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RECHERCHES  OPTIQUES  SUR  QUELQUES  SÉRIES  DE  SURSTAKCES 

ISOMORPHES  C)^ 

Par  mm.  HALDOR  TOPSÔE  et  C.  CHRISTUNSEN. 


On  sait  que  de  Senarmont  a  entrepris  une  série  de  Re- 
cherches optiques  ayant  pour  iSul  de  décider  si  une  iso- 
morphie  cristallographique  détermine  une  analogie  optique. 
Cependant  il  a  trouvé  comme  résultat  de  son  travail  qu'une 
telle  analogie  n'a  pas  lieu.  Il  dit  lui-même  :  a  Les  causes  dé- 
terminantes de  la  forme  géométrique  sont  d'un  autre  ordre 
que  les  causes  mécaniques  déterminantes  des  propriétés  op- 
tiques biréfringentes,  puisque  cette  forme  demeure  la  même 
dans  des  groupes  entiers  de  substances  isomorphes,  tandis 
que  les  propriétés  optiques  éprouvent  dans  leurs  éléments 
essentiels,  non-seulement  des  modifications  de  quantité, 
mais  une  inversion  complète  de  grandeur  relative.  » 

Cependant  deSenarmont  s'est  borné,  dans  ses  Recherches, 
à  déterminer  Tangle  des  axes  optiques,  le  caractère  de  la 
double  réfraction,  ainsi  que  la  position  des  axes  d'élasticité 
par  rapport  à  celle  des  axes  cristallographiques.  En  général, 
il  n'a  pas  tenu  compte  des  indices  de  réfraction,  excepté  tou* 
tefois  quelques  indices  moyens.  L'insuffisance  des  résultats 
obtenus  par  des  recherches  partielles  devrait  appeler  de 


(^)  Extrait  par  les  Auteurs  des  Mémoires  de  la  Société  des  Sciences  y  à 
Copenhague,  5«  série,  t.  IX. 
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nouvelles  investigations,  où  toute  Pattention  se  porterait  sur 
la  détermination  des  constantes  optiques,  ce  qui  permet- 
trait enfin  de  voir  la  question  dans  son  vrai  jour,  de  dis- 
cerner Fessentiel  de  l'accidentel  ;  mais,  quoique  depuis  ce 
temps -là  un  grand  nombre  de  recherches  optiques  aient 
été  entreprises  de  dîflférents  côtés  par  MM.  Des  Gloizeaux, 
Graîlich,  von  Lang,  Schrauf,  etc.,  on  n'est  pas  encore  par- 
venu à  fournir  matière  à  Télucidation  ultérieure  de  la 
question.  Il  est  vrai  que  les  substances  examinées  par  voie 
optique  se  comptent  par  centaines  ;  mais  il  n'y  en  a  qu'un 
nombre  très- restreint  qui  aient  été  complètement  exami- 
nées et  qu'une  partie  extrêmement  faible  qui  appartienne 
aux  substances  isomorphes.  Ainsi  la  question  en  est  restée 
là  où  de  Senarmont  l'a  laissée  5  ce  qu'il  y  a  de  résultats  ac- 
quis depuis  lors  ne  fait  que  confirmer  ses  conséquences,  à 
savoir  :  que  l'orientation  et  Tangle  des  axes  optiques  ne 
sont  pas  analogues  dans  des  substances  isomorphes,  et  que 
par  conséquent  une  relation  entre  la  composition,  la  forme 
cristalline  et  les  propriétés  optiques  n'est  pas  du  tout  évi- 
dente. 

Les  recherches  suivantes  ont  toutes  pour  objet  des  sub- 
stances isomorphes  soigneusement  prises  dans  des  séries 
différentes  entre  les  mêmes  éléments  et,  autant  qu'il  nous 
était  permis,  dans  différentes  séries  parallèles.  Le  but  de 
notre  travail  a  été  de  donner  une  étude  des  phénomènes  op- 
tiques aussi  exacte  et  aussi  complète  que  le  permettaient 
les  circonstances. 

Quant  aux  méthodes  employées  par  nous  pour  tailler  les 
plaques  et  les  prismes  nécessaires,  et  pour  en  tirer  les  va- 
leurs des  indices  de  réfraction,  nous  nous  contenterons  de 
donner  les  indications  suivantes  : 

Préparation  des  plaques.  —  Quant  aux  plaques  em- 
ployées pour  la  détermination  de  l'angle  des  axes  optiques 
et  de  l'orientation  de  leur  plan,  nous  ferons  remarquer 
qu'elles  étaient  taillées  dans  le  cristal  de  manière  à  se  trou- 
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ver  déterminées  parleur  rapport  avec  les  zones  ou  avec  les 
faces* naturelles,  et  que  le  parallélisme  de  leurs  plans  étaii 
vérifié  au  moyen  d'un  sphéromètre.  Il  est  évident  qu'il 
n'est  pas  possible,  en  taillant  à  la  main,  de  parvenir  à  un 
haut  degré  d'exactitude  en  ce  qui  concerne  les  petits  cris- 
taux d'une  mauvaise  configuration  ;  aussi  une  telle  exacti- 
tude n'a-t-elle,  en  réalité,  d'importance  que  dans  le  cas  où 
les  plaques  sont  employées  à  des  observations  des  anneaux, 
attendu  que,  dans  la  détermination  de  l'angle  des  axes 
optiques,  des  erreurs  légères  ne  sont  guère  sensibles. 

Préparation  des  prismes.  —  D'un  autre  côté,  il  y  avait 
aussi  des  difficultés  considérables  à  façonner  les  prismes  né- 
cessaires à  la  détermination  des  indices.  Ce  qu'il  y  a  de  plus 
avantageux,  ce  serait  d'employer  les  faces  naturelles  du 
cristal  ;  mais  cette  méthode,  la  plus  usitée  dans  ces  derniers 
temps,  n'est  applicable  que  dans  le  cas  où  l'on  fait  choix  des 
substances,  d'après  la  facilité  avec  laquelle  elles  se  prêtent 
aux  recherches  optiques  sans  tenir  compte  de  la  composi- 
tion. Si  au  contraire,  comme  dans  le  cas  qui  nous  occupe, 
les  recherches  s'attachent  à  des  substances  d'une  composi- 
tion déterminée,  abstraction  faite  de  leurs  dehors  plus  ou 
moins  attrayants,  c'est  le  hasard  seul  qui  décide  si  l'on 
peut  employer  des  prismes  formés  par  la  combinaison  de 
faces  naturelles.  En  e£fet,  le  plus  souvent  celles-ci  sont 
déformées  par  des  stries  et  des  ondulations  telles,  que  des 
prismes  formés  par  elles  ne  donnent  aucun  spectre,  ou 
bien  en  donnent  une  infinité,  tandis  que,  d'un  autre  côté, 
des  faces  d'un  éclat  suffisant  forment  souvent  par  leur  réu- 
nion un  angle  si  grand  que  les  rayons  y  subissent  la  ré- 
flexion totale. 

Ainsi,  en  général,  on  a  dû  tailler  les  cristaux  en  prismes 
par  un  procédé  artificiel,  dont  voici  le  résumé.  En  raclant 
légèrement,  on  façonne  un  prisme  d'une  position  et  d'un 
angle  convenables,  puis  on  égalise  les  faces  irrégulières 
et  ondulées  en  les  usant  avec  ou  sans  émerî  sur  une  plaque 
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de  verre  plane  et  humectée  d'huile.  En  prenant  des  mesures 
sur  un  goniomètre  de  WoUaston,  on  donne  au  prisme  sa 
position  par  rapport  aux  axes  crîstallographiques,  en  em- 
ployant à  cet  effet  des  faces  naturelles  laissées  dans  leur  inté- 
grité en  nombre  suffisant  pour  déterminer  les  faces  artifi- 
cielles. Dans  les  cas  assez  rares  où  le  prisme  doit  avoir  une 
direction  impossible  à  déterminer  exactement  au  moyen  des 
•faces  naturelles,  ou  bien  où  celles-ci  doivent  èlre  entièrement 
enlevées  pour  produire  un  prisme  utilisable,  il  faut  com- 
mencer par  tailler  une  face  artificielle  qui  sert  à  orienter 
les  faces  du  prisme. 

Les  prismes  étant  taillés  dans  la  direction  voulue,  on 
pouvait  ou  polir  les  faces,  ou  les  revêtir  de  plaques  de 
verre.  La  première  méthode,  qui  ne  peut  être  employée 
que  pour  des  prismes  d'une  certaine  grandeur,  semble  na> 
turellement  préférable  à  la  seconde,  mais  un  examen  plus 
approfondi  démontre  l'impossibilité  de  suivre  cette  pre- 
mière méthode.  Par  suite  du  polissage,  les  faces  s'arron- 
dissent en  «fiet  un  peu  et  elles  ne  présentent  pas  d'images 
nettes^  d'ailleurs,  pour  tous  les  sels  artificiels,  le  poli  ne 
peut  arriver  qu'à  un  degré  de  perfection  si  faible,  que  les 
spectres  s'effacent  complètement  et  qu'ils  n'offrent  en  réa- 
lité rien  de  fixe  pour  régler  l'orientation.  En  conséquence, 
nous  avons  constamment  suivi  une  autre  méthode,  celle 
qui  consiste  à  revêtir  les  faces  artificiellement  taillées  de 
plaques  de  verre  mince  et  planes  qui,  au  moyen  d'une  so- 
lution éthérée  de  baume  de  Canada,  avec  ou  sans  addition 
d'un  peu  de  mastic,  et  dans  quelques  cas  isolés  d'un  peu 
d'huile  de  canelle,  adhèrent  complètement  avec  les  faces 
taillées.  Dès  lors,  les  prismes  offrent  en  général  de  fort 
bons  spectres  ;  cependan^t  on  pourrait  soulever  la  question 
de  savoir  s'ils  sont  en  état  de  donner  les  vrais  indices  de 
réfraction  de  la  substance.  Ici,  évidemment,  il  est  absolu- 
ment nécessaire  que  les  faces  artificielles  et  les  verres  de 
revêtement  soient  complètement  plans,  et  de  plus  qu'on 
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n'emploie  qu^un  minimuin  de  la  matière  agglutinante.  Si 
Ton  n'use  pas  à  cet  égard  de  la  plus  grande  précaution  et  de 
la  plus  grande  exactitude,  cette  méthode,  est  certainement 
impossible  à  suivre ^  mais,  si  Ton  travaille  sans  jamais 
perdre  de  vue  cette  condition,  elle  est  assurément  bien 
préférable  aux  autres  méthodes  qui  nécessitent  également 
l'emploi  de  faces  artificielles.  Pour  prouver  jusqu'à  quel 
d^ré  d'exactitude  nous  sommes  arrivés,  nous  n'aurons  qu'à 
nous  en  rapporter  à  la  concordance  excellente  des  indices 
de  réfraction  trouvés  pour  un  grand  nombre  de  prismes  de 
la  même  substance  ;  mais,  pour  démontrer  d'une  manière 
plus  positive  l'exactitude  qu'on  peut  obtenir  en  suivant  une 
méthode  tenant  si  complètement  au  soin  qu'on  y  a  mis, 
nous  allons  appeler  l'attention  sur  quelques  expériences. 
Pour  le  sulfate  de  potasse  et  le  sulfate  de  baryte,  les  in- 
dices de  réfraction  ont  été  déterminés  au  moyen  de  prismes, 
tant  artificiels  que  naturels,  à  faces  d'un  poli  parfait.  En 
voici  les  résultats  : 

Faces 
naturelles.  naturelles.         artificielles. 

Ic 1 ,4960  '  ^49^  1 9^9^^ 
D 1,4984  »  ',4981 
F 1 ,5o32     1,5029    i,5o32 

Faces 
naturelles.        artificielles.        artificielles. 

B,«,0«i  ^ "'^^^7  '>5666  ,,5665 

I  i^ 1 ,5821  1 ,583i  1 ,5820 

Par  conséquent  nous  pouvons  affirmer  que  notre  mé- 
thode, pratiquée  avec  précaution,  est  bien  plus  sûre  que  la 
méthode  ordinaire,  et  que  nos  indices  de  réfraction  sont 
corrects  jusqu'à  la  troisième  décimale.  Voulant  vérifier 
ultérieurement  nos  valeurs,  nous  avons  multiplié  les  expé- 
riences sur  une  échelle  inconnue  jusqu'ici  :  pour  la  plupart 
des  indices,  nous  avons  trois  déterminations^  quelquefois 
même  un  plus  grand  nombre.  Malgré  l'accord,  en  général 
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excellent,  des  déterminations,  quelques  substances  ont 
néanmoins  donné  des  résultats  variant  entre  eux  au  delà 
des  limites  que  comporte  la  méthode,  tels  que  le  sulfate  de 
potasse,  le  bitartrate  d'ammoniaque  et  quelques  autres.  La 
raison  en  est  sans  doute  dans  les  substances  elles-mêmes, 
dont  les  différents  individus  ont  des  indices  de  réfraction 
différents.  Dans  quelques  cas  isolés,  dans  le  bitartrate 
d^ammoniaque  par  exemple^  cela  tient  à  ce  que  les  cris- 
taux sont  constamment  formés  par  juxtaposition  d'indivi- 
dus qui  n'ont  pas  une  orientation  optique  complètement 
analogue.  C'est  ce  que  nous  avons  démontré  pour  le  sélé- 
niate  de  potasse,  en  taillant  des  plaques  perpendiculaires 
aux  arêtes  réfringentes,  après  avoir  déterminé  les  indices 
de  réfraction.  Ces  plaques  montrèrent  alors  manifestement 
que  les  prismes  en  question  étaient  composés  de  plusieurs 
prismes  diversement  disposés.  En  pareil  cas,  évidemment, 
les  déterminations  ne]peuvent  jamais  être  précises^  mais^  en 
d'autres  cas,  où  il  n'est  pas  question  de  la  présence  de  telles 
irrégularités  cristallographiques,  il  se  trouve  fréquemment 
des  différences  assez  considérables  entre  les  indices  de  ré- 
fraction des  différents  individus^  ainsi  il  parait  évident 
que  plusieurs  substances  peuvent  avoir  des  indices  de  réfrac- 
tion variant  dans  certaines  limîtes,fprobablement  par  suite 
de  changements  apportés  dans  les  conditions  qui  ont  présidé 
à  la  cristallisation  de  chaque  individu.  De  là  la  nécessité 
inévitable  de  déterminer  les  indices  de  réfraction  pour  le 
nombre  d'individus  le  plus  grand  possible. 

Sources  de  lumière.  —  Pour  étudier  les  prismes  formés 
de  cette  manière,  nous  employâmes  comme  source  de  lu- 
mière un  tube  de  Geissler  contenant  de  Thydrogène.  Une 
machine  de  Ruhmkorff  excitée  par  trois  ou  quatre  éléments 
de  Bunsen  rendit  le  tube  fortement  lumineux.  Le  spectre 
était  très-pur,  composé  de  trois  lignes  claires,  dont  une 
rouge,  une  verte  et  une  bleue.  Les  deux  premières  coïn- 
cident avec  les  lignes  de  Frauenhofer  C  eiF\  la  troisième 
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est  dans  le  voisinage  de  G  :  nous  l*avons  désignée  par  G^ 
tandis  que  les  deux  autres  ont  été  désignées  par  Cet  F.  Les 
deux  premières,  C  et  JP,  étaient  fortement  lumineuses,  mais 
il  n'en  était  pas  de  même  de  G'\  aussi  n'était-il  possible 
de  la  voir  que  dans  un  nombre  de  cas  relativement  petit. 
De  plus,  nous  nous  servîmes  de  la  lumière  d'une  lampe  à 
,alcool  salé  :  cette  lumière  n'était  pas  aussi  intense  que  la 
ligne  d'hydrogène  Cj  mais  cependant  elle  pouvait,  dans  la 
plupart  des  cas,  être  observée. 

Les   longueurs    d'ondes   des    couleurs   observées   sont 
celles-ci  : 


mm 


C o ,ooo656 

D 0,000589 

F. O9OO0486 

G' o ,000439 

Ces  sources  de  lumière  sont  de  beaucoup  préférables  à 
celles  communément  employées,  si  du  moins  on  veut  déter- 
miner la  dispersion.  Il  n'y  avait  pas  moyen  d'utiliser  la 
lumière  solaire;  d'un  côté,  cela  empêche  de  faire  les  ob- 
servations à  une  heure  et  dans  un  lieu  quelconques  ;  d'un 
autre  côté,  on  a  rarement  à  sa  disposition  des  prismes  assez 
favorables  pour  découvrir  au  travers  d'eux  les  lignes  de 
Frauenhofer;  réduit  à  régler  ses  observations  sur  les  cou- 
leurs seules,  on  est  hors  d'état  d'atteindre  aucun  degré 
d'exactitude.  Il  en  est  de  même  de  divers  autres  procédés 
employant  des  sources  de  lumière  dont  les  spectres  ren* 
ferment  des  raies  noires.  Par  contre,  une  source  de  lumière 
dont  le  spectre  consiste  en  un  petit  nombre  de  lignes  choi- 
sies et  lumineuses  peut  servir  à  l'observation,  faite  sur  des 
prismes  même  médiocres.  Dans  ce  cas  encore,  les  lignes  se- 
ront visibles;  elles  pourront  manquer  de  netteté,  mais,  sé- 
parées par  un  intervalle  noir  assez  large,  elles  seront  tou- 
jours perceptibles. 

Instruments  de  mesure.  —  Le  goniomètre  de  Babinei 
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servit  à  mesurer  Parète  réfringente  et  la  déviation  minima; 
son  collimateur  était  muni  d^une  fente  étroite,  devant  la- 
quelle était  placée  la  source  de  lumière,  c'est-à-dire  le  tube 
de  Geissler  ou  la  flamme  à  alcool  salé. 

Pour  faire  des  observations  sur  des  plaques  de  cristaux 
uniaxes  et  biaxes,  nous  employâmes  le  microscope  polari- 
sant modifié  par  M.  Des  Cloizeaux,  et  disposé  horizontale- 
ment ou  verticalement.  La  lumière  se  polarise  au  moyen 
d*un  nicol  ou  d'une  pile  de  glaces  réfléchissant  les  rayons 
sous  r  angle  de  polarisation,  puis  elle  va  frapper  un  système 
de  lentilles  à  petite  distance  focale,  au  foyer  commun  des- 
quelles est  établie  la  plaque  de  cristal.  Le  microscope  lui- 
même  ,  qui  recueille  la  lumière  sortant  du  cristal  et  dont 
Toculaire  est  surmonté  d'un  nicol,  est  d'un  champ  d'environ 
i3o  degrés,  et  par  cela  il  est  possible,  dans  la  plupart  des 
cas,  de  voir  à  la  fois  les  deux  axes  optiques. 

En  dernier  lieu,  nous  nous  servîmes  du  stauroscope  con- 
struit par  M.  de  Kobell,  pour  déterminer  les  sections  prin- 
cipales dans  des  plaques  du  système  monoclinique.  Sa  partie 
principale  est  composée  de  deux  niçois,  entre  lesquels  se 
trouve  une  plaque  de  spath  calcaire,  taillée  perpendiculai- 
rement à  Taxe.  La  croix  noire  se  détache  bien  quand  les 
prismes  du  nicol  sont  à  l'extinction;  mais  si,  entre  le  pre- 
mier nicol  et  la  plaque  de  spath  calcaire,  on  interpose  une 
plaque  d'un  cristal  biréfringent,  la  croix  disparait  en  géné- 
ral; ce  n'est  que  dans  le  cas  où  les  sections  principales  de 
la  plaque  coïncident  avec  celles  des  prismes  qu'elle  reparaît 
avec  une  netteté  parfaite.  On  voit  aisément  que  la  situation 
des  sections  principales  peut  être  trouvée  par  cette  voie. 

Détermination  des  indices.  —  Dans  le  système  régulier  y 
il  n'y  a  aucune  difficulté  à  trouver  les  indices  de  réfraction. 
Après  avoir  mesuré  l'angle  du  prisme  p  et  la  déviation  mi- 
nîma  a,  l'indice  de  réfraction  se  calcule  par  la  formule 
connue 

smy/? 
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Pour  déterminer  les  deux  indices  des  cristaux  unîaxes, 
il  suffit  de  mesurer  les  deux  déviations  minima  a  et  Ux  d'un 
prisme  dont  l'arète  est  parallèle  à  l'axe  optique.  Pour  en 
tirer  les  deux  indices  de  réfraction  tù  et  C)  dont  le  premier 
est  celui  du  rayon  ordinaire,  le  dernier  celui  du  rayon  ex- 
traordinaire, on  n'a  qu'à  faire  usage  de  deux  formules  de 
la  même  forme  que  la  formule  (i). 

Si  l'arète  du  prisme  n'est  pas  parallèle  à  l'axe  optique, 
on  peut  encore  déterminer  l'indice  ordinaire  de  la  même 
manière,  mais  alors  le  rayon  extraordinaire  ne  suit  plus 
la  loi  de  Descartes.  Cependant,  par  une  méthode  ap- 
proximative, celui-ci  peut  encore  servir  à  déterminer  l'in- 
dice extraordinaire  d'une  manière  assez  exacte.  Les  con- 
sidérations qui  justifient  cette  voie  de  détermination  seront 
données  dans  la  suite;  bornons-nous  ici  à  indiquer  les 
formules  nécessaires  au  calcul.  Soit  /  l'angle  compris  entre 
Taxe  optique  et  la  normale  au  plan  R,  qui  bissecte  l'angle 
p  du  prisme.  Alors,  si  l'on  calcule  Vindice  anomal  v  par 
la  déviation  minima  ai,  et  l'angle/?  du  prisme  d'après  la 

formule 

sin|(a, -f-;>) 

VZ=Z   i-; ; , 

s\n\p 

l'indice  extraordinaire  «  se  trouve  en  résolvant  l'équation 

I       cos'/      sin*/ 

ce  qui  se  fait  facilement  en  posant 

.    ,       pcos/ 

car  alors  on  a 

,    ,  psin/ 

(2)  «  = r- 

^     '  COS^p 

Les  trois  indices   de  réfraction   des    cristaux    biaxes 
a,{3,7,a<[^<[7  peuvent  toujours  se  déterminer  par 
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remploi  de  trois  prismes  parallèles  aux  trois  axes  d^élas- 
tîcîté  optique  a,  B,  c,  ou  a  >  S  >  c  et 


I 

a 


j=ft  i='- 


Un  prisme  parallèle  à  Taxe  d'ëlasticité  c,  par  exemple, 
donne  deux  rayons  réfractes  desquels  celui  dont  les  vibra- 
tions sont  parallèles  à  Tarète  suit  la  loi  de  Descartes  ;  par 
cimséquent  l'indice  y  est  déterminé  par  la  formule  (i).  Les 
deux  autres  prismes,  dont  les  arêtes  sont  respectivement 
parallèles  aux  axes  a  et  (,  donnent  de  la  même  manière  les 
deux  autres  indices  a  et  j3;  mais  c'est  seulement  dans  des 
cas  excessivement  rares  qu'on  peut  procéder  de  cette  ma- 
nière. Dans  la  plupart  dès  cas  on  n'a  que  des  prismes  pa- 
rallèles à  un  ou  à  deux  des  axes  d'élasticité.  Alors  il  faut, 
ou  renoncer  à  la  détermination  de  tous  les  indices,  ou  faire 
usage  de  la  déviation  du  rayon  dont  les  vibrations  sont 
perpendiculaires  à  Tarète  du  prisme. 


Soient  jfirraréte  du  prisme  parallèle  à  Taxe  d'élasticité  c, 
KE  et  KF  les  faces  du  prisme  et  soit  EKF=:p.  Les  deux 
autres  axes  d'élasticité  se  trouveront  dans  le  plan  EF  per- 
pendiculaire à  K*  La  vitesse  v  d'une  onde  qui  se  propage 
dans  le  prisme  en  suivant  KN  sera  donnée  par  Téquation 


cos'/ 


4- 


cos'w 


ros*/i 


o. 
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Ij  metn  étant  les  angles  compris  entre  la  direction  de  pro- 
pagation et  les  trois  axes  d'élasticité  a,  B  et  c.  L'angle  n  étant 
de  90  degrés,  l'équation  se  réduit  à 

(ps—  c»)  ((^—  a*cos*m  —  i'cos»/)  ==  o. 

« 
Dans  le  cas  dont  il  s'agit  ici,  nous  avous 

{    ^z=zo? cos'm  H-  B'cos'/ 


(3) 


\      =|(a>H-b»)-4-^(a»— B«)cos2m, 


et  la  déviation  minima  se  trouve  de  la  manière  suivante. 
L'angle  iVjSuËT compris  entre  la  direction  de  propagation  de 
Tonde  dans  le  prisme  et  la  normale  au  plan  qui  bissecte 
l'angle  EKF  étant  x  et  Tes  angles  que  forme  le  rayon  en 
entrant  et  en  sortant  avec  les  normales  aux  faces  du  prisme 


étant  I  et  2%  on  aura 


'   (P        \ 
in  I  =  sm  1  î x\ 

\7.  } 

m  1'  =  sîn  I  -  4-  «  ) 


l  +  i' 

=  a-H/?, 

En  éliminant! et  i^  on  trouvera 

"n'T/>            ,_  .         cosH/»       .:.,_ 

-8in'i(«H-/,)'^ 

cos^\(a+p) 

Posons 

,l^         p            sînHA' 

cosHa> 

('^^         ^       sinH  («+/»)' 

^       COS»|(fl -+-/?) 

alors  on  a 

(5)  P»  =  i(P»-i-Q»)-f-|(P'—Ç*)cos2x. 

Soit  6  l'angle  compris  entre  la  bissectrice  li  de  l'angle 
EKF  et  l'axe  d'élasticité  a,  alors  on  a 
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et  par  conséquent,  d*après  la  formule  (3), 

(6)  i'»=i(a«4-6')-f-i(a*-B*)co52(jr~ô). 
Nous  avons  ainsi 

(7)  /^+ <?'+(/*'—  <?')cos2x=a»-f.V-f- (a« —6») cos2(x—0). 

Pour  trouver  la  valeur  minima  de  a,  il  faut  différentier 
Téquation  (7)  par  rapport  à  Xj  ce  qui  conduit  à  l'équation 
de  condition 

(8)  ( i>»—  (?»)  sîn2x  =  (a»—  b')  sina  (x  —  ô). 
Éliminant  P'  —  Q*  entre  les  équations  (7)  et  (8),  il  viendra 

(9)  (/^'-♦-<?')sin2a?=(a»^B')sin2«-f-(a'— b'jsinaO. 
En6n  nous  trouverons 

/'»  =  i(a'4-y)-f-i(a'-V)'"'^"''-"\ 

<?»=i(»'+y)+i(a»-y)^'°<^.''-^^ 


(10) 


sin^ 


ou 


j  P>  =  r;  -f.  1  (a'  —  6»)  sîa  2O  tangx, 
('^^  I   Q'^f'jH-Ka»— J«)sin2Gtangx, 

\  r;=j(a>-4-b')-4-|(a»— b*)cos29, 
(12)         I  ^3— i(a»+6^)-|(a«-6«)cos20. 

Si  maintenant  nous  éliminons  x  entre  les  deux  équa- 
tions (12)  il  viendra 

(i3)        (P»  — r;)(Q'— r')  =  |(a»— 6»)»sm«2Ô: 

c^est  Téquation  de  condition  du  minimum  de  a  donnée  par 
Je  Senarmont. 

La  déviation  minima  étant  mesurée,  Téquation  (i 3)  ne 
contient  que  deux  inconnues  a  et  t;  par  conséquent  deux 
observations  faites  sur  deux  prismes  avec  des  valeurs  diflë- 
rentes  de  0  nous  donneront  par  le  calcul  les  valeurs  de  a  et 
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de  t  OU  les  indices  correspondants  a  et  |3;  mais,  en  consi- 
dérant que  les  valeurs  de  a  et  de  6  ne  diffèrent  que  très- 
peu  entre  elles  pour  les  substances  que  nous  avons  étudiées, 
on  verra  que  le  second  membre  de  l'équation  (i3),  qui  est 
toujours  plus  petit  que  7  (a*  —  5')*,  sera  en  général  si  petit 
qu'il  peut  être  égalé  à  zéro,  d*où  s^ensuit 


(i4) 


p^  =  r 


Pour  démontrer  qu'il  est  permis  de  faire  celte  supposi- 
tion dans  le  cas  présent,  nous  avons  calculé  aussi  les  valeurs 
de  7  (a*  —  Vy  pour  toutes  les  substances  biaxcs  du  sys- 
tème rhombique,  pour  lesquelles  nous  avons  déterminé  les 
trois  indices  de  réfraction. 


U"S»0«-+-2H*0 1,5487  i,56oa  1,5788 

Ag^S'O^-t-aH^O 1,6372  1,6573  1,6601 

K'SO» 1,4932  1,4946  1,4980 

K'SeO* 1,5353  1,5402  i,545o 

BeSeO*-4-4H'0 I74667  1,5007  1,6027 

NiSO*   -t-7H*0 1,4669  1,4888  1,4921 

ZnSO*  -t-7H*0 1,4568  1,4801  i,4836 

MgSO*-h7H»0 1,4325  1,4554  1,4608 

MgCrO*-h7H*0 i,52ii  i,55oo  i,568o 

KSbOC*H*0«-i-iH*0.  1,6199  ",6360  1,6375 

AinHC*H*0« i,5i88  i,56i4  1,5910 


0,00002 
0,00000 
0,00000 

O y 00000 

0,00000 

o , 00000 

0,00000 
0,00000 
0,00002 
0,00000 

o,oooo5 


0,00006 
o,oooo5 


o,oouoo 

0,00001 
0,00012 

0 , 00006 
0,00007 
0,00009 
0,00016 

0,00002 

o,ooo36 


0,00001 

0 ,oooo5 

0,00000 
0,00000 
0,00011 

0,60004 

0,0000^ 

0,00006 
o,ooooG 
0,00001 
o,oooi3 


Cela  posé)  le  problème  de  déterminer  les  trois  indices 
de  réfraction  d'un  corps  biaxe  se  simplifie  beaucoup.  Le 
rayon  dont  les  vibrations  sont  perpendiculaires  à  l'arête  du 
prisme  a  une  déviation  minima  a  :  on  calcule  le  rapport 


I        %m\[a-\-p) 

"  =  !>  = 77—' 

sin  - 
2 


et  alors  op  a,  d'après  (i4)) 

^       ^       v'      2  \a'      p7      2  \a»     pv 
Deux  équations  de  la  même  forme,  obtenues  par  deux 

Ann,  de  Chim»  et  dePfys,,  5^ série,  1. 1*^.  (Janvier  \^')\*)         ^ 


/ 


l8  HÂLDOR    TOPSÔE    ET    G.    CHRISTIAN SEN. 

prismes  dont  les  arêtes  sont  parallèles  avi  même  axe  d'élas- 
ticité, mais  dont  les  faces  sont  situées  différemment  par 
rapport  aux  deux  autres  axes  d'élasticité,  nous  permettront 
de  déterminer  les  deux  indices. 

Si  Farète  du  prisme  est  parallèle  à  Taxe  d'élasticité  a 
ou  6,  on  a  respectivement 

(i5  b)  _  =  -(  i-  4-—  I  4--(  :^ 4r  )COS20, 

^         ^  v^        2\^-        77       2\P'       f)  ' 

(l5  C)  -^-l—H )-|-l(-î ^)C0S2Ô. 

Dans  un  seul  cas,  nous  avons  fait  usage  de  prismes  qui 
n'étaient  parallèles  à  aucun  des  axes  d'élasticité;  mais, 
comme  la  situation  des  axes  optiques  était  connue,  nous 
avons,  en  appliquant  le  même  procédé  approximatif,  cal- 
culé deux  indices  anomaux  v,  et  v,,,  et  trouvé  les  deux 
indices  de  réfraction  a  et  y,  par  la  formule  bien  connue, 

où  ^1  et  tt  sonl  les  angles  compris  entre  les  axes  optiques 
et  la  ligne  normale  au  plan  qui  bissecte  l'angle  du  prisme. 
Ici  on  peut,  approximativement,  poser 

l-F 
■  V.  "     " 

(17) 

d'après  quoi  les  deux  indices  de  réfraction  a  et  y  se  calcu- 
lent facilement. 

Plaques.  —  A  l'aide  de  plaques  taillées  perpendiculai- 
rement à  l'axe  optique  pour  les  cristaux  uniaxes  et  à  l'axe 
de  plus  grande  ou  de  plus  petite  élasticité  pour  les  cristaux 
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biaxes,  nous  avons  déterminé  le  caractère  de  la  double  ré- 
fraction parles  méthodes  bien  connues.  Les  mêmes  plaques 
servirent  aussi,  pour  les  cristaux  biaxes,  à  déterminer 
Tangle  des  axes  optiques  ytB,  Posons 


/fia—  C* 

(.8)  .angO=y/J_., 

alors  on  a,  pour  les  cristaux  négatifs, 

(19)  ABzzziQ, 

tandis  que,  pour  les  cristaux  positifs, 

(20)  ^i?  =  i8o° — 2^. 

L'angle  des  axes  optiques  mesuré  dans  Pair  a  été  nommé 
{^B)  5  il  est  lié  à  AB  par  la  relation 

{21)  %m\[AB)z=^s\nAB. 

Il  arrive  souvent  qu'on  ne  peut  voir  les  axes  optiques 
qu'en  immergeant  la  plaque  dans  de  Thuile.  Soit  l'indice 
de  réfraction  de  l'huile  n,  alors  on  a 

(22)  nûn{[{AB))  =  ^s\ïi\ABy 

[[AB])  étantl'angle  des  axes  optiques  observé  de  cette  ma- 
nière-là. L'angle  des  axes  observé  dans  Pair  varie  avec  la 
couleur  de  la  lumière  5  nous  indiquons  par  p  <C  ^  qu'il 
s'accroît  quand  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  décroît,  et 
par  V  <^p  que  l'inverse  a  lieu. 

Notre  but  étant  avant  tout  de  déterminer  les  indices  de 
réfraction,  nous  avons  aussi  employé  pour  cet  effet  l'angle 
des  axes  optiques.  La  formule  (18),  mise  sous  la  forme 

(  6»  =  |(a^  -f-C)  -\'{[o:'  —  c')cos2Ô, 
ou 

(^^)       »  I     I  /l     l\     l/l     l\ 

ô=-(-l+-l      +-(-1 î    COS2  0, 

p        2  \a^       7^        2\a'       77 
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peut  servir  avec  la  formule  (i5)  à. trouver  a  et  y,  quand  (3 
est  connu. 

Quand  on  observe  les  plaques  à  Faide  de  la  lumière  de 
la  lampe  à  alcool  salé,  on  voit  les  axes  optiques  entourés 
d^ anneaux  jaunes  et  noirs.  Leur  nombre,  plus  ou  moins 
élevé,  nous  a  servi  à  trouver  la  différence  des  indices  de 
réfraction.  Le  relard  introduit  entre  les  deux  rayons  dans 
la  traversée  d'une  lame  biréfringente  est  nul  pour  Ic^s  axes 
optiques  eux-mêmes  ;  mais,  si  Ton  s'éloigne  de  leur  direc- 
tion, il  devient  de  plus  en  plus  grand:  pour  le  premier 
anneau  noir,  il  est  égal  à  la  longueur  d'onde  1  \  pour  le 
deuxième,  il  est  de  2X,  etc.  Si  le  nombre  des  anneaux  est 
égal  à  iV,  le  retard  entre  les  deux  rayons  qui  se  propagent 
suivant  la  bissectrice  de  l'angle  des  axes  optiques  est  iVA, 
et  l'on  a,  par  suite,  pour  un  cristal  négatif, 

e       e 

c       b 

e  étant  l'épaisseur  de  la  plaque.  Mettant  7  et  |3  au  lieu  de 
b  et  c,  on  a  par  conséquent 

(24)  7  — pz=_. 

De  la  même  manière  on  a,  pour  un  cristal  positif, 

(25)  p-a=:— . 

Les  indices  de  réfraction  de  l'huile,  dont  nous  avons  fait 
usage,  se  trouvent  dans  le  tableau  qui  suit  : 

C 1,4666 

D 1 ,4690 

F, 1,4753 
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I.  —  Cristaux  mohoréfringents. 
1.   lodhydrate  d^ ammoniaque  :  NH*I. 

Les  cristaux  étaient  des  cubes  volumineux,  dont  les 
angles  étaient  tronqués  par  les  faces  de  Toctaèdre.  Clivage 
parfait,  parallèlement  aux  faces  du  cube. 

Les  prismes  furent  taillés  et  les  faces,  comme  à  Tordi- 
naire,  couvertes  de  plaques  minces  de  verre,  appliquées  à 
Taide  de  l'essence  de  canelle  visqueuse.  De  cette  manière 
les  prismes,  même  à  angle  réfringent  assez  considérable, 
donnaient  des  spectres  bien  nets. 


n     \d 


p  44*28'.  Sa^ô'.  450  25'.  Moyenne. 

le i>694^       i>6g4i       1,6932  1,6988 

'^      ...     1,7035       1,7035       1,7023  i,7o3i 

...     1,7273       1,7270       1,7263  1,7269 

2.  lodure  de  potassium,  :  Kl. 


Cubes  volumineux,  limpides,  sans  troncatures  et  se 
clivant  facilement  suivant  les  faces. 

Les  prismes  taillés  furent  couverts  de  plaques  de  verre 
collées  à  Faide,  soit  de  baume  de  Canada,  soit  d'huile 
épaissie  de  canelle. 

p  4'®ïa'»  43*12'.  3505'.  Moyenne. 

C 1,6583       1,6578      1,6592       1,6584 

»  D 1 ,6666      1 ,6659      1 ,6673       1 ,6666 

(f. 1,6869      i>6866      1,6877       1,6871 

3.  Bromure  de  potassium  :  KBr. 


iC. 
n  {D. 


Cristaux  parfaitement  semblables  k  ceux  de  Tiodure  de 
potassium.  Par  suite  de  la  transparence  et  de  la  grandeur 
des  prismes,  il  nous  fut  possible  de  déterminer  aussi  les 
indices  de  réfraction  pour  la  raie  violette  G\  qui  ordinal- 
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rement  n'est  pas  visible  dans  les  spectres  que  donnent  les 
prismes  des  cristaux  artificiels. 

p  45033'.  43045.  40036'.         Moyenne. 

C 1 ,5549  I >5539  1 ,555i  i ,5546 

D I ,5595  I ,5592  I ,5593  I ,5593 

iF. 1,5716  1,5713  1,5716  1,5715 

(g'..;..  i,58i6  i,58i3  »  i,58i4 


4.  Chlorostannate  de  potassium:  SnCPaKCl. 

Octaèdres  réguliers,  assez  volumineux  et  ordinairement 
parfaitement  limpides,  dont  les  angles  étaient  tronqués  par 
des  faces  de  cube  peu  développées.  Le  clivage,  extrême- 
ment prononcé  suivant  les  faces  octaédriques,  rendait  la 
préparation  de  prismes  convenables  très-difficile^  nous 
avons  cependant  réussi  à  obtenir  deux  prismes  qui,  toute- 
fois, donnaient  des  spectres  peu  nets.  Les  valeurs  four- 
nies par  ces  prismes  s^écartent  aussi  plus  les  unes  des  autres 
que  ne  le  font  celles  que  nous  ont  données  la  plupart  des 
autres  substances. 

p  5oo35'.  4îio36'.         Moyenne. 

IC, 1,6524       i,65ii       i,65i7 

n\D i,658i       1,6567       1,6574 

\F. 1,6726       1,6708       1,6717 

5.  Fluosilicate  d'* ammonium  :  SiFl*2AmFl. 

Cubo- octaèdres  limpides,  qui  se  clivent  facilement  sui- 
vant les  faces  de  l'octaèdre. 

Les  prismes  étaient  formés  par  deux  faces  naturelles  de 
Toctaèdre  opposées  sur  le  sommet. 

Les  déviations  minima  obtenues  par  deux  prismes,  dont 
les  angles  avaient  précisément  la  valeur  théorique,  coïnci- 
daient parfaitement  pour  les  raies  C  et  Z),  tandis  qu'elles 
s'écartaient  un  peu  (a', 5)  pour  la  raie  F.  Les  indices  de 
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réfraciîon  calculés  d'après  la  moyenne  de  ces  deux  prismes 
sont  (pour  Tangle  réfringent  de  yo^i^f)  : 

p  Moyenne. 

tC ; 1,3682 

n  ID 1 ,  3696 

\F 1,3723 

6.  Azotate  de  plomb  :  PbN'O*. 

Les  cristaux  assez  volumineux  pour  se  pièier  à  la  prépa- 
ration de  prismes  réfringents  étaient  presque  tous  plus  ou 
moins  opaques*,  un  certain  nombre  d^entre  eux  contenaient 
cependant  seulement  un  noyau  opaque  autour  duquel  la 
substance  était  assez  limpide  pour  permettre  la  transmis- 
sion de  la  lumière.  Les  prismes  furent  donc  taillés  de  sorte 
que  la  partie  réfringente  se  trouvât  dans  la  couche  extérieure 
des  cristaux,  dont  l'épaisseur  peu  considérable  nous  obligea 
à  faire  les  angles  réfringents  un  peu  aigus.  Les  spectres, 
surtout  celui  du  troisième  prisme,  étaient  confus  et  peu 
lumineux. 

p  23048'.        290ao',5.  3o®i2'.        Moyenne. 

le 1,7731       i>774i       i>77i7       «>773o 

n  \d 1,7813        1,7827        1,7819       1,7820 

\F. i,8o55   1,8076     »     i,8o65 

« 

Les  résultats  obtenus  par  ces  prismes  artificiels  ne  s'ac- 
cordant  pas  très-bien,  nous  avons,  à  plusieurs  reprises, 
essayé  l'emploi  des  prismes  formés  par  des  faces  naturelles, 
savoir  une  face  d'octaèdre  et  une  autre  du  cube,  faisant 
entre  elles  un  angle  de  54*^44'?  disi^s  les  spectres  étaient, 
soit  complètement  confus,  soit  doubles,  de  sorte  que  les  va- 
leurs obtenues  par  ces  prismes  varièrent  entre  des  limites 
plus  étendues  encore  que  celles  des  prismes  artificiels. 
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7.  Azotate  de  baryum  :'QdL^*0^, 
Cubo-octaèdres  limpides,  sans  clivages  distincts. 

p  37O23'.  23®  6'.  70°  32'.       Moyenne. 

iC . . .     I ,5665       I ,5665       i ,5657       ' ,5665 
D,  ,  .  .      1,5712       1,5710  »   .  1,5712 

F,,,.     i,583i       1,5820       1,5821       1,5825 

Les  deux  premiers  prismes  étaient  taillés  et  couverts  de 
lames  de  verre,  ^ndis  que  le  troisième  était  formé  de  deux 
faces  naturelles  de  l'octaèdre.  Les  valeurs  s'accordent  par- 
faitement bien. 

8.  Mun  séUnique  :  Al*3SeO*.K*SeO*  -f-  24H*0. 

Un  prisme,  formé  par  deux  faces  naturelles  d'un  petit 

octaèdre  parfaitement  bien  développé,  nous  a  donné  les 

valeurs 

p  70®  32'. 

(  C 1,4773 

n  }  D 1 ,480 1 

[F 1,4868     . 

9.  Alun  ferrico'potassique  :  Fe«3S0*.  K*SO*  -f-  24 H*  O. 

Les  cristaux  étaient  des  cubo-octaèdres  volumineux, 
transparents,  légèrement  violacés  et  sans  clivages  distincts. 
Les  déterminations  ont  été  faites  à  une  température  basse 
(5° -6°),  par  suite  de  la  facilité  avec  laquelle  ce  sel,  même 
à  la  température  ordinaire,  perd  de  l'eau  et  devient 
opaque. 

P  5o®2o'.  48**4o'«         Moyenne. 

^ 14779  14787  14783 

D 1,4812  1,4822  1,4817 

^      F. 1 ,4890  1 ,4897  1 ,4893 

G' »  1 ,5o39  1 ,5089 
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Â(\     Ji      \ol^^iTio\       \    potassique, 
[jemco    )        (  ammonique. 

Ce  mélange  isomorphe,  où  Talumine  prédomine,  que 
nous  avons  fortuitement  obtenu,  cristallise  en  octaèdres 
très-réguliers,  parfaitement  transparents  et  colorés  un  peu 
en  jaune. 

p  36058'.        40®  i8'.      3o02i',5.    Moyenne. 

IC ^A^ll  114676  1,4674  >  >4676 
D 1 ,4703  1,4712  1,4708^  1,4708 
P i>4774     i>4773     ï>4769     ^4772 

\\.  Alunferrico-ammonique: 

Fe^SSO^.Am'SO*  +24H»0. 

Les  cristaux  étaient  parfaitement  semblables  à  ceux  de 
Talun  ferrico-potassique  '^  seulement,  le  sel  n'éprouvant 
aucune  altération  à  Tair,  les  déterminations  ont  été  exécu- 
tées à  la  température  ordinaire. 

P  64®  20'.  64**  o'.         Moyenne. 

IC 1,4820  1,4822  1,4821 
D 1,4852  1,4856  1,4854 
F 1,49^'       i»4936       1,4934 

II.  —  Cristaux  ui«iàxes. 

12.  Fluosilicate  de  magnésium:  SiFl*MgFl* -f- 6H«0. 

Système  rhomboédrique  ;a:c=i:o55i74- 
Caractère  optique  :  positif. 

Prismes  hexagonaux,  terminés  par  un  rhomboèdre  de 
127^1 5'.  Clivages  parfaits,  suivant  trois  faces  alternatives 
du  prisme,  mo^ns  distincts,  parallèlement  aux  trois  autres. 
Il  est  à  remarquer  que  ni  les  arêtes  du  prisme  naturel,  ni 
celles  produites  par  le  clivage,  n'ont  donné,  sur  aucun  des 
cristaux  examinés,  la  valeur  théorique  de  60  et  120  degrés. 
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Cette  discordance  entre  les  angles  du  prisme  se  présente 
d'une  manière  irès-évidenle  par  la  détermination  des  dévia- 
tions minima  dans  des  prismes  de  clivage  à  trois  pans,  dont 
les  trois  arêtes  semblent  toujours  être,  Tune  de  60  degrés, 
l'autre  de  60°  1 5'  à  6o**2o',etla  troisîèmede  Sg°4^  à  D7°4o'. 
Les  déviations ,  qui  devraient  être  rigoureusement  les 
mêmes,  si  les  angles  réfringents  avaient  la  valeur  théo- 
rique de  60  degrés,  montrent  une  différence  notable,  qu'on 
verra  dans  le  tableau  suivant  des  déviations  pour  les  trois 
arêtes  d'un  prisme  de  clivage  : 


59040'. 

2a, 


'!• 


60  V. 

2  a,. 


Indices 
60**  20' .     de  réfraction . 
Moyenne. 


Oi> 


(    C 48  27        48  20 

\  F. 48     7.5  49  10 

C 5o  54      5o  5o 

K 5i  38      5i  34. 


2  a, 
o 


49  20 

50  4.5 

5i  49 
52  37 


I , 3430 

1,3473 
1,3589 

1,3636 


Les  indices  de  réfraction  sont  calculés  à  l'aide  de  ces  ob- 
servations combinées. 

Deux  autres  cristaux  nous  ont  donné  les  indices 


P  60°  1 9^ . 

C 1,3426 

w  /   Z> 1 ,3441 

F 1,3471 

C 1,3586 

D 1 ,36oo 

F 1,3634 


59046'. 

Moyenne. 

I ,3426 

1,3427 

1,3437 

I ,3439 

1,3474 

1,3473 

1,3586 

1,3587 

I , 36o4 

1 ,36o2 

1,3633 

1,3634 

13.  FluosUicate  de  manganèse  :  SiFl*MnFl' -h  6H*0. 
Système  rhomboédrique  :  a  l  c=  i  :  o,  5o43  (M.  Ma- 

UIGWAc). 

Caractère  optique  :  positif. 

Les  prismes,  d'un  rose  pâle,  terminés  par  un  rhomboèdre 
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de  128^20',  sont  allongés  de  manière  à  devenir  quelquefois 
aciculaires.  Clivages  parfaits^  parallèlement  aux  faces  du 
prisme. 

Les  déterminations  ont  été  faites  sur  un  petit  prisme  de 
clivage  à  trois  pans,  dont  les  trois  angles  étaient  rigoureuse- 
ment de  60  degrés.  Les  déviations  minima  qu'ont  données  les 
trois  arêtes  étaient  aussi  précisément  les  mêmes. 

P  6000'. 

C 1,3552 

»  ^  D 1 ,3570 

F 1 ,36o5 

C 1,3721 

«  l  D 1 ,3742 

P 1,3774 

14.  Fluosilicate  de  nickel  :  SiFP.  KiFP  -h  6W0. 
Système  rhomboédrique  :  al  c=  i  :  o,5i36  (M.  Mari- 

CfTAc). 

Caractère  optique  :  positif. 

La  forme  était  semhlable  à  celle  des  deux  sels  précé- 
dents ;  rangle  du  rhomboèdre  est  de  i27*'34'.  Clivages 
parfaits  suivant  les  prismes.  Les  cristaux  étaient  tous  hé- 
rissés de  nombreux  canaux  remplis  de  Teau  mère  ;  c'est 
pourquoi  les  raies  des  spectres  étaient  confuses  et  peu  lumi- 
neuses. Les  prismes  réfringents  furent  taillés  parallèle- 
ment à  l'axe  et  couverts  de  plaques  de  verre. 

P  5oo5u'.  56037'.        fi2<*6'f5.       Moyenne. 

C 1,3862   i,388i   1,3884   1,3876 

l> 1,3903   1,3916     »     1,3910 

F.  . . . .   I >3g49   1 ,3958   1 93942   1 ,3950 

....  i,4o38  i,4o3i  I ,4o38  I ,4o36 
....  1 ,4060  I ,4072  »  1 ,4066 
....  1,4106   i,4ii^   1,4^^   i,4io5 
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15.  FluosiUcate  de  cobalt  :  Si  FI*.  Co  FP  +  6  H*  O. 

Système rhomboédrique  :  a  l  c=i  i  \  o ^^^i^  (Gkailich). 
Caractère  optique  :  positif. 

Les  cristaux  assez  volumineux  étaient  très-régulièrement 
développés  5  le  prisme  et  le  rhomboèdre  (de  126**  Sp) 
étaient  combinés  de  manière  à  produire  ensemble  une 
forme  semblable  à  un  dodécaèdre  rhomboïdal.  Les  clivages 
suivant  le  prisme  étaient  très-nets. 

Les  prismes  réfringents  furent  taillés  parallèlement  à 
Taxe  \  ils  donnaient  des  spectres  peu  lumineux,  dont  les 
raies  rouges  se  prêtaient  aux  mesures. 


p  60°  25'. 

wC 1,3825 

«^ 1,3976 


54°  22'.  Moyenne. 

i,38io        1,3817 

1,3968       1,3972 


16.  FluosiUcate  de  zinc  :  Si  FI*.  ZnFl*+  6H*0. 
Système  rhomboédrique  :  a  l  c=z  i  :o,5i73  (M.  Mari- 

GNÂC). 

Caractère  optique  :  positif. 

Les  combinaisons  régulièrement  développées  du  prisme 
hexagonal  et  d'un  rhomboèdre  de  127"! 6'  se  clivaient  par- 
faitement bien  parallèlement  au  prisme. 

Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  à  Taxe  vertical. 


Ci> 


C. 
D. 
F. 


C. 
D, 
F. 


570  3'. 

580  3'. 

Moyenne. 

I , 38o5 

i,38ii 

f , 38o8 

I , 3823 

1,3826 

I , 3824 

1,3859 

1,3862 

i,386o 

1,3937 

I ,3940 

I , 3938 

I , 3955 

I , 3958 

I , 3956 

1,3991 

1,3993 

1,3992 
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17.  Fluosilicate  de  cuwre:  SiFl*.  CuFl* -f-6H*0. 

Système rhomboédrique :  a  :  c  =  i  :  OjSSgS  (M.  Mari- 
gnâg). 

Caractère  optique  :  négatif.  Pouvoir  biréfringent  très- 
faible. 

Ces  cristaux,  d'un  beau  bleu  foncé,  sont  souvent  assez 
irréguliers  par  suite  du  développement  anormal  de  deux 
faces  parallèles  du  rhomboèdre  qui,  ordinairement,  pré- 
domine. Ces  clivages,  qui,  chez  tous  les  autres  sels  isomor- 
phes, sont  très-prononcés,  ne  semblent  exister  chez  le  sel 
de  cuivre  que  comme  traces  à  peine  perceptibles. 

Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  à  Paxe. 


C. 
D, 
F. 


6) 


C. 
D. 
F. 


580  8'. 

,4o6o 

>4o77 
,4i23 

,4073 
,4093 

>4ï39 


610  16'. 
,4064 
,4o83 
,4126 

4074 
,4092 

,4i37 


Moyenne. 
I  ,4062 

I ,4o8o 

1,4124 
I ,4074 

I ,4^9^ 
i,4i38 


1 8«  Chlorostan  nate  de  magnésium  :  Sn  Cl  * .  Mg  Cl*  -f-  6  H'O . 
Système  rhomboédrique  :  a  :  c  =  i  :  o,5o83  (M.  Jôr- 

GENSElf). 

Caractère  optique  :  positif. 

Ce  sel  cristallise  en  beaux  rhomboèdres  volumineux  (de 
128^0^),  dont  les  arêtes  latérales  sont  tronquées  par  les 
faces  du  prisme  hexagonal,  parallèlement  auxquelles  il  y  a 
clivage  parfait. 

Par  suite  de  la  déliquescence  des  cristaux,  les  détermi- 
nations ne  sont  qu'approximatives  5  toutefois  elles  peuvent 
servir  à  donner  une  notion  sur  le  pouvoir  biréfringent  du 
sel. 
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p  37055'.  35053'.         Moyenne. 

C ï j573         1,570         1,5715 

•"  ^  i> 1,591         1,586        1,5885 

C 1,585        i,58i         1,583 

^  ^  D »  1,597         1,597 

19.  Arséniate  d^ ammoniaque  :  AinH*AsO*. 

Tétragonal  :  a\  c=  1  \  0,7096. 
Caractère  optique  :  négatif. 

Le  sel  cristallise  en  prismes  limpides,  assez  volumineux, 
terminés  par  une  pyramide  de  119^  45'.  Les  cristaux  sont 
souvent  tubulaires  parallèlement  à  deux  faces  du  prisme. 
On  n'observe  aucun  clivage  distinct. 

Des  prismes  taillés  parallèlement  à  Taxe  nous  ont  donné 
les  valeurs  suivantes  : 


6> 


I 


P 

C/  .  •  •  •  «  • 

D 

x^  •  •  •       •  • 

c 

D 

F 


4oo  22'. 

1,5187 
1,5219 
1,5298 

1,5719 
I ,5768 
I ,5856 


35049'. 

1,5190 
1,5217 
1,5299 

1,5711 
1,5754 
1,5849 


650  49'. 

i,5i8i 
I ,52i4 
1,5294 

1,5734 

1,5777 
I ,5872 


Moyenne. 

i,5i86 
1,5217 
1,5296 

1,5721 
1,5766 
1,5859 


Les  valeurs  citées  ne  s' accordant  pas  parfaitement  entre 
elles,  nous  avons  taillé  un  quatrième  prisme  dont  Tarète 
réfringente  était  perpendiculaire  à  Taxe  cristallograpliique 
et  dont  Tune  des  faces  était  parallèle  à  une  face  du  prisme 
naturel.  Ce  prisme  donna  ainsi  immédiatement  les  indices 
ordinaires,  tandis  que  les  indices  extraordinaires  ont  pu 
être  calculés  au  moyen  des  indices  anomaux  par  la  for- 
mule (2)  de  rintroduction. 

Voici  les  résultats  obtenus  sur  ce  prisme  : 
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C 1,5256  )  t  C i,5i85 

V  }^  D 1 ,5290  [     d'où     «  I  -^ 1 ,5217 

F, 1,5387  )  \  F. i,53i5 

C 1 ,5720 

&>  \  Z>... ...     1 ,5766 

F. 1,5857 

Ces  résultats  s'accordent  assez  avec  les  valeurs  moyennes 
tirées  des  observations  précédentes  pour  confirmer  leur 
exactitude. 

De  Seuarmont  a  antérieurement  examiné  ce  sel  pour 
lequel  il  trouva:  e=  i,525-i,523  et  &)=  1,576-1,579 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXIII). 

20.  Arséniate  de  potasse  :  KH*  AsO*. 

Tétragonal:  û  :  c  =  i  :  o,6633. 
Caractère  optique  :  négatif. 

Ce  sel  cristallise  en  petits  prismes  allongés  et  quelque- 
fois aplatis  par  le  développement  prédominant  de  deux 
faces  parallèles  ]  ils  se  terminent  par  les  faces  d'une  pyra- 
mide létragonale  de  122^8'.  Il  n'y  a  pas  de  clivage  distinct. 
Les  indices  de  réfraction  ont  été  déterminés  à  l'aide  de 
prismes  formés  par  des  faces  naturelles,  savoir,  une  face  du 

prisme  (1 10)  =  m  et  une  de  la  pyramide  (i  1 1)  =  6-j ,  de 
sorte  que  Taré  te  réfringente  était  perpendiculaire  à  Taxe 
cristallographique.  Les  indices  se  rapportant  à  l'image 
réfractée,  dont  le  plan  d'oscillation  est  perpendiculaire  à 
l'arête,  sont  les  indices  anomaux  ^^,  à  l'aide  desquels  les 
indices  extraordinaires  s  sont  calculés  au  moyen  de  la  for- 
mule (2)  de  l'Introduction,  Rc  étant  égal  à  23°24')5,  et 
par  conséquent  /  égal  à  66° 35',5. 


32 


HÀLDOR    TOPSOE    ET    C.    CHKISTIANSEN. 


6> 


p 

460  56'.     46045'.      /16047'. 

Moyenne. 

o  •  •  • 

ï ,5218  i,52i8  1,5223  ) 

j  C. 

. •   iy5i46 

D, . . 

1,5247  i>5258  1,5255  ;  d'où   s 

/>.. 

•   i,5i79 

F... 

1,5322  1,5332  1,5332  / 

[  F.. 

.     1,5252 

C, 

I , 5625  I , 5636  I , 5634 

1,5632 

D,,  . 

1,5666  1,5679  1,5675 

1,5674 

F... 

1,5755  1,5765  1,5766 

I ,6762 

De  Senarmont  avait  anlérieurement  trouvé  {^Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XXXIII). 

6> 1,596-1,587,  g 1,538-1,534, 

résultat  assez  remarquable,  parce  que  ces  indices  de  réfrac- 
tion sont  plus  grands  que  ceux  qu'il  avait  trouvés  pour  le 
sel  d'ammoniaque,  tandis  que  le  contraire  a  lieu  chez  tous 
les  autres  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  jusqu'ici  étu- 
diés. 

M.  Des  Cloizeaux  trouva  aussi  plus  tard  les  indices  pour 
les  rayons  rouges  :  w  =  i  ,564)  e  =  i  ,5i5,  qui  s'accordent 
assez  avec  les  nôtres. 


21.  Phosphate  d"* ammoniaque  :  AmH*PO*. 

Tétragonal:  a  :  c  =  i  :  0,7124.  (Mitscherlich.) 
Caractère  optique  :  négatif. 

Les  cristaux  étaient  parfaitement  semblables  à  ceux  de 
l'arséniate  correspondant.  L'angle  des  faces  culminantes 
de  la  pyramide  est  de  119*^46'' 

Les  prismes  ont  été  taillés  parallèlement  à  l'axe  cristal- 
lograpliique. 


P 

4i»iï',5. 

59°  8'. 

3704'. 

39»  30'. 

Moyenne. 

0  *   .   • 

1.4768 

I ,4767 

1.4774 

I  ,4764 

1,4768 

z>. . . 

»  >4793 

1,4788 

1,4800 

I ,4788 

Ï.4792 

F... 

I ,4846 

1,4845 

I ,4852 

1,4844 

I ,4847 

Cr  ••  » 

.> 

» 

I ,4906 

1,4881 

1,4894 

1 ,52l4 

I ,6207 

I ,5216 

i,52i3 

I ,5212 

I ,5249 

I ,5239 

I ,5253 

1,5243 

I ,5246 

I ,53i2 

I ,5309 

1,5319 

1,5317 

i,53i4 

» 

» 

I ,538o 

I ,5365 

I ,5372 
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p  4iOi2',5.        5908'.        37'>'24'.        39030'.     Moyenne. 

'    C 

.       vy  ■   •  • 

12)... 
F... 
G'.. 

Ce  sel  a  été  étudié  par  de  Senarmont  [Annales  de  Chi^ 
mie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XXXIII),  qui  a  indiqué 
les  valeurs  &)=  1,512-  i,5 19  et  6  =  i5  477-iî476,  qui, 
pour  les  indices  ordinaires,  ne  s'accordent  point  avec  celles 
que  nos  expériences  nous  ont  données. 

22.  Phosphate  de  potasse  :  KHPO*. 

Tctragonal :  a  :  c=  1  :  o,664o.  (Mitscberlich.) 
Caractère  optique  :  négatif. 

Prismes  petits,  ordinairement  opaques,  terminés  par  les 
faces  d'une  pyramide  de  i22°6'.  Ils  étaient  toujours  allon- 
gés et  même  quelquefois  aciculaires  ^  les  faces  étaient  peu 
brillantes  et  souvent  légèrement  striées  parallèlement  aux 
arêtes  horizontales. 

Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  à  Taxe. 


C. 
D. 
F. 


6> 


C, 
Z), 


F 


390  i5'. 

I ,4658 
1,4677 

ïj4729 

I ,5070 
i,5ioi 
I ,5162 


29030'. 

1,4666 
I ,4687 

1,4743 

I ,5o57 
1 ,5089 
i,5i47 


33043'. 

,4668 
,4688 
,4731 

,5o66 
,5096 
,5i52 


Moyenne. 

I ,4664 
I ,4684 

I ,4734 

I , 5o64 

1 ,5095 

1,5x54 


rouvées  [Annales  de 
.  XXXIII) ,  savoir  : 


Les  valeurs  que  de  Senarmont  a 
Chimie  et  de  Physique^  3®  série, 
ûi)  =  i,5io-i,5o5  et  6  =  1,472-1 ,465,  s'accordent  assez 
avec  les  nôtres. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  1. 1®*".  (  Janvier  1874.)  3 
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23.  Hyposulfate  de  potasse  :  K.*  S*  O^. 

Hexagonal:  i  :  0,6466.    (M.  Weiss.) 
Caractère  optique  :  positif. 

Ce  sel,  que  Heeren  avait  décrit  comme  cristallisant  en 
formes  rhombiques,  est,  d'après  les  recherches  de  M.  Weiss 
confirmées  par  les  nôtres,  réellement  uniaxe  et  ses  formes 
appartiennent  au  système  hexagonal.  Les  cristaux  sont 
principalement  des  combinaisons  de  deux  prismes  régu- 
liers hexagonaux,  terminés  par  une  pyramide  hexagonale 
de  145°  16'.  Les  cristaux  un  peu  volumineux  sont  cannelés 
ou  striés,  tandis  que  les  petits  sont  parfaitement  limpides 
et  à  faces  planes  et  très-brillantes,  de  sorte  que  même  les 
plus  petits  prismes  donnent  des  images  réfractées  très- 
nettes.  C'est  à  l'aide  de  ces  petits  prismes  naturels  que  nous 
avons  déterminé  les  indices  de  réfraction  : 


Cl) 


C.  ... 
D 


F. 


60°  0'. 

6000'. 

Moyenne. 

1,4532 

1 ,4532 

1,4532 

I ,455o 

i,455o 

I ,455o 

I ,4595 

1,4595 

1,4595 

1,5 120 

1,5119 

i,5ii9 

1 ,5i53 

I ,5i53 

i,5i53 

1,5240 

1,5238 

I ,5239 

24.  Hjposulfate  de  rubidium  :  Rb*S*0*. 

Hexagonal  :  a  :  c  =  i  :  0,6307.  (M.  Piccàrd.) 
Caractère  optique  •  positif. 

L'apparence  des  cristaux  était  parfaitement  semblable  à 
celle  du  sel  de  potasse^  l'angle  de  la   pyramide   est  de 

i45<'47'- 

Les  prismes  pour  les  déterminations  étaient  formés  par 
les  faces  naturelles. 
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p  So^o'.  6o«»o'.  Moyenne. 

(  a 1,4554    1,4558    1,4556 

*à  l  D ï>457o    1,4^78    i>4^74 

I  -^. 1 ,4622      1 ,4624      1 ,4^2^ 

(  C. 1 ,5o36        1 ,5o46        1 , 5o4i 

g)/) 1,5075         i,5o8o        1,5078 

\  F. 1 95169        i,5i65         1,5167 

23.  Hyposalfate  de  calcium  :  CaS*  O*'  -f-  4  H'  O. 

Hexagonal  rhomboédrique  :  a  l  c  =  i  l  i  ,5oo« 
Caractère  optique  :  négatif. 

Pouvoir  biréfringent  très-faible.  Les  cristaux  sont  des 
lames  hexagonales  ordinairement  irès-minces,  dont  les  faces 
latérales  appartiennent  à  deux  rhomboèdres  correspon- 
dants, développés  comme  une  pyramide  hexagonale.  Les 
tables,  assez  épaisses  pour  se  prêter  à  la  préparation  de 
prismes  réfringents,  étaient  formées  par  superposition  de 
deux  ou  plusieurs  individus,  de  sorte  que  les  valeurs  ob- 
tenues pour  les  indices  de  réfraction  ne  sont  pas  très- 
exactes.  Par  suite  de  la  forme  des  cristaux,  les  prismes 
furent  taillés  perpendiculairement  à  l'axe  cristallogra- 
phique,  la  base  étant  une  des  faces  du  prisme.  Les  deux 
images  réfractées  dans  ces  prismes  coïncidèrent  cependant, 
par  suite  du  pouvoir  biréfringent  très-faible,  de  sorte  que 
les  déterminations  donnent  seulement  les  indices  ordi- 
naires. 

P  28°  20'. 

iC i>5472 
^ i>5499 
F 1,5576 

Outre  ce  prisme,  nous  avons  réussi  à  en  tailler  un  autre 
qui  donna  deux  images  réfractées  bien  séparées,  mais  qui, 
analysées  à  l'aide  d'un  prisme  de  Nicol,  étaient  toutes  deux 

3, 
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des  images  ordinaires.  Il  est  probable  qu'on  doit  attribuer 
ce  phénomène  à  ce  que  la  lame  épaisse  dans  laquelle  le 
prisme  était  taillé  était  formée  de  deux  lames  un  peu  obli- 
quement superposées.  Les  valeurs  obtenues  par  ce  prisme 
sont  : 

/  C 1,5463         1,5493 

0)  I  Z) 1 ,5493  1 ,5526 

\  F. 1 , 5570         1 , 56oo 

L'image  à  laquelle  se  rapporte  la  dernière  colonne  des 
indices  étant  très-indistincte ,  il  est  probable  que  les  pre- 
mières valeurs  sont  préférables,  d'autant  plus  qu'elles  s'ac- 
cordent assez  avec  celles  du  premier  prisme. 

26.  Hyposulfale  de  strontium  :  SrS*0®  -H  4  H*0. 

Hexagonal  :  a  :  c  =  i  :  i,5o24-    (Heeren.) 
Caractère  optique  :  négatif.  Pouvoir  biréfringent  très- 
faible. 

Les  cristaux  étaient  parfaitement  semblables  à  ceux  du 
sel  de  calcium;  seulement  les  tables  étaient  un  peu  plus 
épaisses.  Clivage  peu  prononcé  parallèlement  à  la  base. 

Les  prismes  étaient  taillés  perpendiculairement  à  l'axe 
cristallograpliique;  seulement,  dans  le  troisième,  les  deux 
images  étaient  séparées. 


P         58oa8'.        ag^2i'.       56**  56'.  Moyenne. 


C . .  j ,5262    1,5273 

•<>  \  Z>...    1,5294     i,5302 
F. , .   1 ,5366     1 ,5378 


( 
(  F. 


I ,5266 
I , 5296 
I ,5371 

C.  1,5232 

d'où  s  {  D.,   1 ,5252 

F,,   1,53 12 


Des  indices  anomaux  du  dernier  prisme  on  déduit  de  la 
manière  ordinaire  les  indices  extraordinaires,  en  prenant 
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dans  la  formule  (a)  de  rintroductloa  Z  =  28°  ^8'.  Par 
suite  du  faible  pouvoir  biréfringent,  les  indices  calculés  ne 
peuvent  être  très-exacts. 

27.  Hyposuifate  de  plomb  :  PbS'0«  -+-  4H*0. 

Hexagonal  :  al  c  =  1  \  iy^6g&,  (Heeren.) 
Caractère  optique  :  positif. 

Les  cristaux  limpides  étaient  formés  d'un  ou  de  plu* 
sieurs  rhomboèdres  tronqués  par  la  base.  L'angle  du  rhom- 
boèdre principal  est  de  III°48^  Les  faces  sont  douées 
d'un  éclat  parfait,  mais  elles  sont  presque  toutes  plus  ou 
moins  striées.  Il  n'y  avait  pas  de  clivages  distincts. 

Les  prismes  pour  les  déterminations  étaient  formés,  l'un 
par  deux  faces  opposées  des  rhomboèdres  correspondants, 
et  les  deux  autres  par  une  face  naturelle  de  rhomboèdre 
et  une  autre  taillée  à  peu  près  parallèlement  à  la  base. 
Ainsi  les  arêtes  réfringentes  des  trois  prismes  étaient  per- 
pendiculaires à  Taxe  cristallographique.  Le  premier  d'en- 
tre eux  donne  cependant  immédiatement  les  deux  indices 
principaux  de  réfraction  parce  qu'il  est  symétrique  par 
rapport  à  l'axe  cristallographique.  Des  indices  anomaux 
obtenus  sur  les  deux  autres  prismes,  dont  la  position  était 
à  peu  près  la  même,  on  déduit  les  indices  extraordinaires 
à  l'aide  de  la  formule  ordinaire,  où  /=:3o°i3'  pour  la 
moyenne  des  deux  prismes.. 


&> 


p 

580  54'. 

60037'.        60014'. 

Moyenne. 

0  .    •    .    • 

I , 6290 

I ,63oo       I ,63oi 

1,6295 

D 

I ,6346 

I ,6352      I ,6355 

I ,635i 

F  ,    m    .    . 

1,6476 

I ,6483       1 ,6486 

1,6481 

Vx  •    .    •    • 

I ,6484 

I ,65oo 

I ,6492 

D.... 

I ,6629 

1,6533 

I ,653 I 

F 

I ,6661 

1,6670         f 

1,6666 

Les  indices  anomaux  à  l'aide  desquels  sont  calculés  les 
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indices  extraordinaires  pour  les  deux  derniers   prismes 

sont 

/  C 1,6346        1,6349 

V  \  D 1 ,6400         1 ,64o3 

\F 1,6527         1,6530 

28.  Sélémate  de  zinc:  ZnSeO*-^  6H'0. 

Tétragonal  :  û  ;  c  =  i  :  i  ,8949. 
Caractère  optique  :  négatif. 

Les  cristaux  limpides  étaient  des  combinaisons  de  la 
base  avec  plusieurs  octaèdres  et  le  prisme  tétragonal. 
L'angle  de  l'octaèdre  principal  était  de  97°  i'.  Clivage  par- 
fait suivant  la  base. 

Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  à  Taxe  cristal- 
lographique. 

C 1 ,5ooo 

D 1 ,5o37 

F 1 ,5107 

G' i,5i6i 

C 1 ,  5252 

D 1 ,5292 

F 1,5365 

G' 1,5425 


t^ 


59040'. 

Moyenne. 

I ,5009 

I ,5oo4 

I ,5o4i 

i,5o39 

1,5109 

ï,5io8 

1,5169 

i,5i65 

I ,5259 

1.5255 

I ,5291 

1,5291 

1,5369 

1,5367 

1,5429 

I ,5427 

29.  Séléniate  Je  nicAe/:  NiSeO*H-6N*0. 

Tétragonal:  a\  c  =  i  \  i  ,8364- 
Caractère  optique  :  négatif. 

La  forme  cristalline  était  parfaitement  semblable  à  celle 
du  sel  de  zinc*,  les  cristaux,  un  peu  aplatis  dans  la  direction 
de  Taxe,  se  clivaient  parfaitement  bien  suivant  la  base. 

Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  à  Taxe  cristallo- 
graphique,  de  manière  à  donner  immédiatement  les  deux 
indices  principaux  de  réfraction. 
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P 
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«> 


c. 

D. 
F. 
G' 

C. 
D. 
F. 
G' 


Sa®  la'. 

67O0'.           Moyenne. 

1,5091         : 

i,5o88        : 

[,5089 

i,5i23         ] 

t,5i27         ] 

t ,5i25 

1,5200        ] 

1,5193         ! 

[,6196 

1,5261         1 

,5255        1 

t  ,5258 

1,5356        1 

[,5358        ] 

[,5357 

I ,5395        1 

[ ,5391         ] 

[,5393 

1,5476        ] 

[,5471         : 

t,5473 

I ,5541         1 

[ ,5537         1 

1,5539 

30.  Sulfate  de  nickel:  NiSO*  +  6H*0. 

Tétragonal:  a  :  c=  i  :  1,9062.  (Mitscberlich.) 
Caractère  optique  :  négatif. 

Cristaux  volumineux,  formes  et  clivages  parfaitement 
conformes  â  ceux  du  séléniate  correspondant.  L^angle  de 
l'octaèdre  principal  ëtaît  de  q&*  Sy*.  Les  cristaux,  ordi- 
nairement tabulaires  suivant  la  base,  étaient  préparés  en 
soumettant  une  dissolution  contenant  un  grand  excès  d'a- 
cide sulfurique  à  une  lente  évaporation  à  la  température 
ordinaire. 


ùi 


p          5oo53',5. 

SgOaSSS.     42«i9',5. 

48«i4',5.    I 

Moyenne. 

C...      1 

t,4844 

»                 » 

y> 

I ,4844 

/>. ..      ] 

1,4873 

»                 »* 

» 

1,4873 

F. ,.      \ 

[ ,4930 

I ,49^9 

» 

1,4930 

C...      ] 

[ ,5o8o 

»          I ,5074 

i,5o8i 

1,5078 

D...      \ 

[ ,5iio 

»           i,5io8 

i,5io8 

1,5109 

F.,.      ] 

I ,5175 

i,5i68     1,5173 

1,5173 

1,5173 

G'..      1 

[ ,523o 

»          i,523o 

I ,5223 

I ,5228 

Les  deux  premiers  prismes  étaient  parallèles  à  Taxe 
cristallographique  et  donnaient  ainsi  les  deux  indices 
principaux*,  les  deux  derniers,  au  contraire,  étaient  taillés 
perpendiculairement  à  Taxe  :  leur  position  était  cependant 
telle,  qu'elle  ne  permettait  pas  de  tirer  parti  des  indices 
anomaux  obtenus  pour  en  calculer  les  indices  extraordi- 
naires. 


4o 
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31 .  Sulfate  de  glucine  :  BeSO*  +  4H*0. 

Tétragonal:  a  :  c  =  i  :  0,9461. 
Caractère  optique  :  négatif. 

Octaèdres  incolores  de  93®  10',  5,  dont  les  angles  laté- 
raux étaient  tronqués  par  les  faces  du  prisme  carré.  Les 
faces  de  tous  les  individus  un  peu  volumineux  étaient 
courbes  et  peu  nettes,  de  sorte  que  Torientation  des  pris- 
mes réfringents  par  rapport  à  Taxe  cristallographique  de- 
venait peu  exacte. 

A  cette  circonstance,  qui  influe  seulement  sur  la  déter- 
mination des  indices  extraordinaires,  s'enjoint  une  autre 
qui  détermine  aussi  pour  les  indices  ordinaires  des  varia- 
tions assez  notables  :  c'est  que  tous  les  cristaux,  qui  se  prê- 
tent par  leur  grosseur  à  la  taille  de  prismes,  étaient  maclée 
ou  formés  par  agrégation  de  plusieurs  individus. 

p  380  32'.  43020'.  65049'. 


a 

D. 
F. 


&> 


C. 
D, 
F, 


,4617 
,4646 

>47o4 

,4684 
,4723 


,4638 
,4666 

,4724 

,4689 
,4713 

,4778 


,4595 
,4621 

,4676 

,4700 
,4725 
,4785 


Les  deux  premiers  prismes  étaient  formés  par  une  face 
de  Toctaèdre  polie  et  couverte  d'une  plaque  de  verre,  et 
une  autre  taillée  dans  la  zone  (001)  (m).  Les  indices  de 
réfraction  extraordinaire,  calculés  à  Taide  des  données 
moyennes  ces  deux  prismes  [pour  /de  la  formule  (2)  égal 
à  26^22',  5]  sont 

gç  =  1,4367,     e/j  =  1,4391,     s/r=i,445o. 

Pour  le  dernier  prisme,  formé  par  deux  faces  de  l'oc- 
taèdre opposées  à  l'extrémité  d'un  des  axes  horizontaux, 
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et  qui  cependant  étaient  polies  et  couvertes  de  lames  de 
verre,  /  est  égal  à  33*^49'?  d'où  suit  : 

fc  =  1,4381,     «z)  =  i>4399>     fF  =  i,445o. 
Valeurs  moyennes  : 

ic 1,4374         le 1,4691 

s  j   D 1,4395       w  l  D 1,4720 

\P •      ï,445o  \F 1,4779 

APPENDICE  AUX  CRISTAUX  UNIAXES. 

Les  sels  suivants,  dont  la  déliquescence,  le  manque  de 
transparence  ou  enfin  le  développement  peu  convenable 
mirent  obstacle  à  une  étude  optique  complète,  ont  seule- 
ment été  soumis  à  un  examen  dans  le  microscope  pola- 
risant. 

32-34.  Groupe  des  chloros tannâtes  : 
SnCl<.RCP-4-6H»0,     R  =  Mn,  Ni,  Co. 

Rhomboèdres  :  127°  -  128°  19'.  (M.  Jôrgeuse» .) 

Caractère  optique  :  positif. 

Clivages  parfaits,  parallèlement  au  prisme  horizontal. 

35-39.  Groupe  des  chloroplatinates  : 

PlCl«.RCP  -h  6H^0,     R  =  Mn,  Co,  Ni,  Zn,  Cd. 

Rhomboèdres  :  1 26°  i o' -  1 27° 32'. 
Caractère  optique  :  positif. 

Clivages  parfaits,  parallèlement  au  prisme. 

40.  Rromoplatinate  de  nicheî  :  PtBrMNiBr*  +  6H*0. 

Rhomboèdres  :  127^34'. 

Caractère  optique  :  positif.  Pouvoir  biréfringent  très- 
faible. 
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41-42.  Groupe  des  chloroplatinates  : 
PtCl*  RCl»  +  1 2 H'  O,     R  =  Mg,  Mn. 

Rhomboèdres  :  ii3°4o'-  1 13°34'. 
Caractère  optique  :  positif. 

43-45.  Groupe  des  bromoplatinates  : 
PtBr^.RBr»  +  laH'O,     M  =  Mg,  Zn,  Co. 

Rhomboèdres  :  1 1 4°  o'  -  1 1 4®  i  a'. 
Caractère  :  positif. 

III.  —  Cristaux  BiÀXEs,  rhombiques  (^). 

46.  Hyposulfate  de  lithine  :  Lî»S*0«  -h  2H*0. 
al  ^  :  c  =  1  :  0,9657  :  0,5779.  (M.  Rammelsherg.) 

Ce  sel,  que  M.  Rammelsberg  a  récemment  décrit  (Pog» 
gendoiff* s  Annalen^  1. 128,  p.  3ao),  cristallise  en  prismes 
(on)  allongés,  transparents,  assez  volumineux,  dont  les 
arêtes  obtuses  sont  tronquées  par  les  faces  (010),  et  qui 
sont  terminés  par  les  faces  du  prisme  (i  10). 

01 1  :  oTi  =  6i*»48',    1 10  :  Tio  =  88*»o'. 

Clivage  parfait  parallèlement  au  plan  (oio). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  sens  de  la  lon- 
gueur du  prisme  (on)  et  perpendiculaire  au  plan  (010), 
dont  la  normale  coïncide  avec  la  bissectrice  aiguë.  Le  ca- 
ractère est  positif. 

L'orientation  optique  est,  par  suite, 


{})  Par  R;a^  R\b,  R\c^  nous  désignons  chez  les  cristaux  rhombiques 
les  angles  que  font  entre  eux  les  axes  cristallographiques  et  les  plans  qui 
bissectent  les  prismes  réfringents. 
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Les  prismes  furent  taillés  parallèlement  aux  axes  cristal- 
l(^raphiques  aonb]  les  déterminations  sont  cependant  peu 
exactes,  par  suite  de  la  déliquescence  des  cristaux. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  a 

il  :  a  =  o. 


f« 


C. 
D. 
F. 


D 


\  F 


4oo43',5. 

58<»ao'. 

Moyenne. 

1 ,5459 

1 ,5465 

ï  ,5462 

1 ,5484 

I ,5491 

1,5487 

1 .5545 

1,5552 

1,5548 

I ,5591 

I ,5622 

» 

I , 5624 

1,5653 

» 

I ,5708 

1,5734 

» 

R\  c, . ,  ,       20*22'       29*10' 


Prisme  parallèle  à  Taxe  c 


ij  :  c  =  o«. 
p 


35039'. 


l  C 1, 5509 

Vc  \  D\ 1 ,  5534 

(  F i,56o2 

/  C 1,5565 

\*-e  \  D i ,  56oo 

(  F i,568o 

Ri  a 26«ii'. 

Angle  des  axes  optiques.  —  L'écartement  des  axes 
dans  r  huile  fut  trouvé  à  Taide  de  deux  plaques  taillées 
parallèlement  à  (oio)» 


1.    ((^^))/>=:84«l3';      l?=r  1,200™*,      iV'=:24. 

2.  ((^^})2,  =  84«6';       <?  =  o,8oo«",    N=zi&. 

Du  nombre  des  anneaux  noirs  on  déduit^  par  la  formule 
(25)  de  rintroduclion, 

(f*c—  f*«)z)  =  o,oii8. 
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d'où,   par   substitution   de  la  valeur    moyenne    trouvée 
pour  iiay 

lie 1 ,56o5  pour  la  raie  D^ 

qui  s'accorde  assez  avec  la  valeur  directement  trouvée. 

Toutes  les  valeurs  directement  trouvées  par  les  trois 
prismes  permettent  de  calculer,  à  l'aide  de  la  formule  (i5) 
de  riniroduction,  les  indices  inconnus/:/^, 

/x^. ...      1,5763,     1,5788,     1,5887. 

On  ne  doit  cependant  pas  attribuer  à  ces  chiffres  une 
trop  grande  valeur,  puisque  la  déliquescence  des  cristaux 
rendait  un  peu  incertaine  l'orientation  des  prismes,  qui 
joue  un  rôle  important  dans  les  calculs. 

De  l'écartement  des  axes  dans  l'huile  [{^B))j)=:  84**  10' 
résultent  les  valeurs  suivantes  pour  Tangle  apparent  et 
Tangle  réel  des  axes  : 

[JB)d  =  i59»49',     ^Bo  =  78»  16. 

Fa  /**  f^c 

C, 1,5462      1,5763      1,5565 

D 1,5487       1,5788      i,56o2 

F. 1,5548       1,5887       i,568o 

47.  Hjposulfate  d'argent  :  Ag*S*0«  4-  aH^O. 
a\  b\  cz=.  i\o  ,9850  :  o  ,58o2.  (  Heeeen.  ) 

Prismes  incolores  dont  les  arêtes  sont  tronquées  par  les 
faces  (100)  et  (010),  et  qui  sont  terminés  par  des  faces  de 
Toctaèdre  (m).  Les  arêtes  culminantes  obtuses  de  l'oc- 
taèdre sont  tronquées  par  les  faces  (on). 

110:110  =  90^52',     on  :oii  =6i°6'. 

Clivages  parfaits  parallèlement  aux  faces  du  prisme 
(no). 

Le  plan  des  axes  optiques  coïncide  avec  le  plan  des 
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axes  crislallograpliiques  ab  5  la  bissectrice  aiguë  est  paral- 
lèle à  l'axe  a]  le  caractère  est  négatif. 
L'orientation  optique  est,  par  suite, 

acJ. 

Les  prismes  réfringents,  formés  par  des  faces  naturelles, 
brillantes,  étaient  parallèles  aux  axes  cristallographiques  a 
onc,  de  sorte  qu'ils  donnèrent  immédiatement  les  deux 
indices  fx^  et  ytc  \  ceux  qui  étaient  parallèles  à  Taxe  a  étaient 
en  même  temps  symétriques  par  rapport  à  Taxe  £  ;  la  bis- 
sectrice des  prismes  coïncide  ainsi  avec  J,  d'où  il  résulte 
que  l'image  réfractée,  dont  le  plan  d^oscillation  est  normal 
à  Tafête  réfringente,  donne  les  indices  p^. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  c. 

p  45036' (»).        44034'.       Moyenne. 

(  C 1,6552   1,6321     » 

*  (  F 1 ,6709   1 ,6453     » 

J  C 1,6571   1,6576   1,6673 

^'  \  F 1,6743   1.6753   1,6748 

R:b....    22043'       67^43' 

Les  deux  prismes  étaient  formés  d'une  face  du  prisme 
(11  o),  tandis  que  l'autre  face  était  pour  le  premier  prisme 
une  face  (loo),  pour  le  second  (010). 

Prismes  parallèles  à  l'axe  a,  symétriques  par  rapport  à  b, 

P  6o^5i',  C0054'.       Moyenne. 

(  C 1,6271   1,6271   1,6271 

^"  (  ^ I ,6409    1 ,6399    I ,6404 

\  C 1,6601   1,6601   1,6601 

(F 1,6775   1,6771   1,6773 

Les  prismes  étaient  formés  des  faces  011  -  01 1 ,  situées  à 
l'extrémité  de  Taxe  b. 


(*)  Les  valeurs  citées  ici  sont  les  moyennes  obtenues  sur  deux  prismes 
dont  les  données  s'accordaient  parfaitement. 
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Des  indices  anomaux  \^c  on  déduit,  à  l*aide  de  la  for- 
mule (i5)  de  rintroduclion,  les  deux  indices  principaux, 
f^ôGtfjt^,  savoir  : 

iib 1 ,6601     1 ,6'764  )  1        .     ^       ^ 

i-     I-        nr  o  [  pour  »^  raies  C  et  F. 

lia 1,0275       1,0403    )    '^ 

qui  s'accordent  parfaitement  avec  les  valeurs  directement 
trouvées. 

L'angle  des  axes  optiques  ne  fut  pas  déterminé  direc- 
tement. Nous  avons  seulement  mesuré  l'angle  que  font 
entre  eux  les  axes  dans  l'huile  en  sortant  des  faces  du 
prisme  (no). 

i^prisme ((^,J5,))  =  23^27'  )  .*     ui       1. 

^  .  ,/  V  ^  \(         On  iff  }  pouï*  'a  lumière  blanche. 

2«  prisme Mi-^i))  =  23« i5'  j  *^ 

L'angle  des  axes,  soit  apparent,  soit  réel,  calculé  au 
moyen  des  indices  de  réfraction,  est 

(.^Z?)c  =  56048',     (^2?)^=47o59', 
JBc  =  33«2i',        JBf  =  28''&. 

Les  valeurs  moyennes  pour  les  indices  de  réfraction  : 

/*a  /**  /*« 

C 1,6272  1,6601  1,6573 

F, 1 ,6404        1 56770        1 ,6748 

48.  Sulfate  de  potasse  :  K'SO*. 
a  :  b  :  c  =  11  0,7464  :  0,5727.  (Mitsgheelick.  ) 

Les  cristaux  allongés,  soit  parallèlement  à  l'axe  &,  soit 
suivant  l'axe  e,  avaient  les  formes  connues.  Us  étaient  sou- 
vent aplatis  suivant  (100). 

iio:  iio  =  io6°32',     TOI  :  101  =  120*24'. 

Les  clivages  parallèles  aux  faces  (100)  et  (010)  ne  sont 
pas  très-prononcés. 
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Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  (ooi); 
la  bissectrice  aiguë  coïncide  avec  Taxe  cristallograpliique  i; 
le  caractère  est  positif. 

L'orientation  optique  est,  par  suite,  représentée  par 

acB. 

Les  prismes  sont  taillés  et  couverts  de  lames  de  verre,  à 
Texception des  deux  premiers. 
Prismes  parallèles  à  Taxe  b  : 

p  6oOQa'.  6o«>ii'.  640  7'. 

IC 1,4960       ï>4965      1,4960 
D 1,49^4  »  1,49^^ 

F i,5o32       1,5029       i,5o3o 

Les  deux  premiers  prismes  étaient  formés  de  faces  natu- 
relles de  la  zone  (loo),  (loi). 
Prismes  parallèles  à  l'axe  c  : 


P* 


D. 
F. 

a 


61034'. 
1 ,4926 

i»4946 
i>499» 


340  25'. 

I ,4933 
I ,4948 

ï  >4997 
I ,5o38 


Prisme  parallèle  à  l'axe  c  et  symétrique '][)ar  rapport  à 

l'axe  b  : 

P 
C 

f*c<  D 

F 


P* 


63050. 
I ,4924 

1,4944 
I ,4989 

i,495i 
ï,4974 

I  ,5020 


Angle  des  axes  optiques.  —  Les  plaques  furent  taillées 
parallèlement,  soit  aux  faces  (lOo),  et  perpendiculairement 
àla  bissectrice  obtuse,  soit  au  plan  (oio). 
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1"  plaque...     ((^'J5))  =:ii5°4o',     c'=:o,75of    /V'=3,5. 
2«       »     ...     ({^'J5))  =ii5°35',    c'  =  i,025,     i^'=:4,75. 
4«       »     ...     ({^j5))x,=  68*»io',     I?  =1,295,    iV  =  2,75. 

La  valeur  moyenne  pour  l'angle  obtus  entre  les  axes 
dans  rhuile  {(^'-B))  =  ii5**37'  <lonne,  pour  l'angle  réel, 

^^=167°  28', 

tandis  que  ((^5))^=  68°  10'  donne 

JBd  —  66°4o'. 

N'ayant  aucune  raîson  de  préférer  quelqu'une  des  ob- 
servations aux  autres,  nous  prenons,  pour  les  calculs,  la 

valeur  moyenne 

^i?=67°4'. 

Du  nombre  des  anneaux  noirs  observés  autour  des  bis- 
sectrices on  déduit,  pour  les  plaques  i  et  2, 

(P*— Pc  )z)=  0,00274, 

d'où,  en  substituant,  pour  fz^,   la  valeur  trouvée  par  les 

prismes, 

Pc  =  1 ,4953,  pour  la  raie  D, 

La  troisième  plaque  donne,  au  contraire, 

(  f*c  —  \f-a)D  ==  o ,  001 25, 
d'où  l'on  déduit* 

^A  =  1 ,4933,  pour  la  raie  D, 

De  l'angle  des  axes  optiques,  en  combinaison  avec  les 
indices  fx^  et  p,.,  directement  trouvés,  on  déduit 

c  D  F 

Pa 1,49'ï       i>4932       1,4976 

dont  la  valeur,  pour  la  raie  Z),  coïncide  avec  le  chiffre  ti- 
dessus  trouvé. 
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Valeurs  moyennes  : 

^j5  =  67°4'    et    (^^)=iii«i9'. 

/*a  f^b  H-c 

C i,49'ï       149S9      i»49^8 

D 1,49^2       1,4980      1,4946 

F 1,4976       ï|5o29       1,4992 

De  Senarmont  a  antérieurement  trouvé 

p  =  1,494,    u^^=66*>54'. 
M.  Des  Cloîzeaux  trouva,  pour  les  rayons  jaunes, 

«  =  «,4970»     P  =  i,493^»    7  =  i»4920, 
d'où  l'on  calcule 

^j5  =:66«3o',    [AB]  =  io9'>57', 

tandis  qu'il  trouva  {^B)  =  107  -  108°  et  quelquefois 
109  degrés  [Annales  des  Mines  y  5®  série,  t.  XIV,  p.  SSg). 
Plus  tard  ce  savant  trouva  (^5)  =  iio°i5'-  110°  26' pour 
les  parties  rouge  et  bleue  du  spectre  [Mémoires  des  Sa- 
i^anis  étrangers,  t.  XVIII,  p.  608). 

49.  Séléniate  de  potasse  :  K*SeO*. 

a  l  b  :  C=zll  0,7296  :  0,5724.  (MlTSCHERLlCH.) 

Les  cristaux,  parfaitement  semblables  à  ceux  du  sulfate, 
se  clivent  parallèlement  aux  faces  (010)  et  (100). 

loi  :  loi  =:59**35',    210  :  210  =  68°  12'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  crislal- 
lograpbique  (001),  la  bissectrice  parallèle  à  l'axe  i,  le 
caractère  positif.  Par  suite,  l'orientation  optique  est 

aci. 

+ 

Les  prismes  furent  tous  taillés  parallèlement  à  l'axe  b, 

Ànn.de  Chim.  et  de  Phys.,  5««érie,  1. 1«.  (Janirler  l^^\.^  ^ 
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F. 

C. 
D. 

F. 


67045. 

42045'. 

,5365 

1 ,5323 

,5393 

1,5353 

,5466 

1,5419 

,5431 

j ,5412 

,5460 

I ,5442 

,5534 

i,55it 

69ûa9''         6S«^'. 
»  1,5354 

n\  ^ I  ,DJQ^      i,DcJD4       i>5379      iy5384 

»  1,5455 

»  1,5423 

\i.h\  ^ I  ,D4Do      1,^442      1,5449      i>545i 

»  1,5523 

R\c 26^0'        8ï<»35'      42»  17', 5    32»3o' 

Â  l'aide  (le  la  formule  (iS)  de  rintroduction,  on  déduit 
les  indices  principaux  inconnus  jijt^  et  if.^  des  valeurs  trou- 
vées pour  i^a  et  pour  fx^.  De  cette  manière,  on  obtient 

fie...     1,5373     1,5402     1,5475 
Pa-«.     1,5323     1,5353     1,5419 

Angle  des  axes  optiques.  —  Les  plaques  taillées  paral- 
lèlement au  plan  (100)  étaient  normales  à  la  bissectrice  de 
Tangle  obtus. 

L'écartement  des  axes  dans  Thuile  fut  trouvé  : 

i^pkque...     ((^'^))/>  =  iio»47S     ^'=1,095,     2V'=rio,5, 

7*    plaque...       {[À' B))dZ=:III^S',         <?'r=:0,485,      ir=:    4,5. 

La  deuxième  plaque  était  un  peu  oblique  à  la  bissectrice. 
L'angle  que  font  les  axes  dans  Thuile,  vus  au  travers  des 
faces  du  prisme  (ïio),  fut  trouvé  égal  à  77^1'.  Par  la 
formule 

nsm[\{(J,Bt))i[b  :  110)]=  pftsin  [|^j5-~(ft  :  iio)], 

où  n  représente  l'indice  de  l'huile,  ([AiB^)  l'angle  observé 
=  77**i',  AB  l'angle  réel  et  i  :  iio  =  36°44S  ^^  trouve 

Du  nombre  des  anneaux  autour  de  la  bissectrice  on  ob- 
tient, par  la  formule  (25)  de  l'Introduction, 

'{h  -^  F«)d=  o  ,oo56, 
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d'où,  parsial^stîUitioiL  de  la  valeur  trouvée  pour  fx^, 

fAc  =  1 ,5394,  pour  la  raie  2>. 

De  Tangle  des  axes  observés  on  déduit,  à  l'aide  de  la 
valeur  [ic  précédente  el  de  (x^  directement  observé, 

p«  =  1 ,536o,  pour  la  raie  D. 

Les  fJLa  et  [le  calculés  de  cette  manière  s'accordent  assez 
avec  les  valeurs  dédttrtes  des  indices  anomaux. 

/*a  /*»  f^e 

C 1,5323       1,5422       1,5373 

D 1,5353       1,5450       1,5402 

F. 1,5417       1,5523       1,5475 

De  la  plaque  i  et  du  prisme  on  obtient  les  valeurs 

moyennes 

(-^^)x,=  i45«52', 

JB=    76*40'. 
SO.  Cliramate  de  potasse  :  K*  CrO*. 

al  b  le  =1  :  0,7297  :  0,5695.   (MlTSCHHEllCll.) 

Les  cristaux  ressemblaient  parfaitement  à  ceux  du  sul- 
fate: 

iio  :  iio=r  72*^14',     loi  :  loi  =  59°  19'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  au  prisme  iio^ 
la  bissectrice  parallèle  à  Taxe  a,  le  caractère  est  négatif. 
L'orientation  optique  est,  par  suite, 

s  (6. 

Les  cristaux  peu  volumineux  étaientseuls  transparents, 
de  sorte  que  des  prismes  réfringents^  taillés  sur  de  petits 
cristaux  allongés  dans  la  direction  de  Taxe  vertical,  ne 
purent  donner  des  spectres  nets,  ni  être  orientés  exacte- 
ment. 
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Par  celte  cause,  il  était  impossible  de  tirer  profit  des  in- 
dices anomaux  pour  la  détermination  des  deux  indices 
qui  n'étaient  pas  donnés  immédiatement  par  des  prismes. 

Les  valeurs  moyennes  des  déterminations  peu  concor- 
dantes obtenues  sur  cinq  prismes  parallèles  sont 

C  D  F 

P=f*c i>7i3i       1,7254       1,7703 

Ces  cliiffres  doivent  toutefois  être  considérés  comme  valeurs 
approximatives. 

L'angle  des  axes  optiques  fut  déterminé  par  l'observa- 
tion de  Técartement  dans  Thuile  des  axes  émergents  des 
faces  du  prisme  (no). 

I"  prisme [[^^B,))  =  4o°5i', 

2«  prisme ((^i^i))  =  40"* 45'. 

Par  la  formule 

n  s'ini  =  fAcSin[(iio  la)  —  y  ^B], 

où  /désigne  l'angle  compris  entre  la  face  de  l'émergence 
et  l'axe  optique,  savoir  110  :  ^i  =  33°  16,  n  l'indice  de 
réfraction  de  l'huile,  et  1 10  :  a  =  53°4o',  on  obtient,  pour 
l'angle  réel  et  apparent, 

JB  =  5i°4o, 
(^i?)^  97030'. 

De  Senarmont  a  antérieurement  trouvé 

p  — 1,722,     ^^  =  49°  32'     et     (^-ff)  =  92020' 

[Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXIII)  \ 
MM.  Grailich  et  von  Lang  :  (^^B)  =  ga^o'jO  >  v^  [Sit- 
zungsherichle  der  K.  K,  Académie ^  t.  XXVII,  p.  2 a). 
M.  Des  Cloîzeaux  trouva 

(^5),  =  10500',     (^^),=  94°4o' 
[Annales  des  Mines,  5®  série,  t.  XIV,  p.^38o). 
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51 .  Séléniate  de  glucine  :  BeSeO*  +  4H*0» 

a  :  è  :  c  =  1 : 0,9602  :  0,9027, 

Les  cristaux  étaient  des  combinaisons  de  deux  prismes 
(011)  et  (loi),  allongés  dans  le  sens  de  la  longueur  du 
prisme  (on).  Les  faces,  douées  d'un  éclat  parfait,  étaient 
cependant  courbes,  notamment  celles  du  prisme  (10 1). 
Les  cristaux,  un  peu  volumineux,  étaient  formés  par  la 
réunion  de  plusieurs  individus,  de  sorte  que  la  détermina- 
tion exacte  des  indices  de  réfraction  était  difficile  : 

on  :  011  z=g3®32',     101  :  loi  =  95°5i'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  prisme  (on), 
la  bissectrice  coïncide  avec  l'axe  c.  Le  caractère  est  né- 
gatif. 

L'orientation  optique  est,  par  suite. 

Les  prismes  étaient  taillés  et  couverts  de  lames  de  verre. 
Prismes  parallèles  à  l'axe  cristallographique  a  : 


44019'.        420'35.        4200'.        61030'. 


C. 
D, 
F. 

C. 

F 
R:  b,  .. 


I  4949 


1,4932 
1,4962 


1,6029  1,5036 

I ,4986  I ,4996 

I ,5024  i,5o32 

1,5099  i,5io6 


,4928 

>4959 
,5o34 

^997 
,5o3i 

,5io4 


,465i 
,4678 

,4743 

,4981 
,5oi3 

,5087 


380  25 . 
,4716 

,4748 

,4809 

,5oo2 
,5o36 
,5ii3 


21^3', 5    2i«55',5    22°i3'     73°58'    62°25',5. 

Les  trois  premiers  prismes  étaient  taillés  de  la  même 
manière,  de  sorte  que  leurs  orientations  fussent  à  peu  près 
identiques.  Ils  étaient  formés  d'une  face  parallèle  à  la  face 
(on)  et  d'une  autre  taillée  sur  l'arête  on-oii,  à  l'ex- 
trémité de  l'axe  b. 

Les  deux  der(^iers  prismes  étaient  formés  d'une  face  on 
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et  d'une  autre  taillée  sur  l'arête  on -on,  à  l'extrémîté 
de  l'axe  c. 

Prismes  parallèles  à  l'axe  b  : 

p  42*>29',5.         4'**  5'»         Moyenne. 

i  ^ I >4978      I ,4965      I ,4971 

fi4  I  i). . .  4 . . . . .     i,5oii       i,5ooo       1 ,5oo5 

\  F 1 ,5089       1 ,5079      1 ,5o84 

L'orientation  de  ces  prismes,  par  ra|^OTt  aux  animes  (Cris- 
tallographiques  a  et  c^  n'était  pas  établie  assez  exactement 
pour  permettre  de  faire  tisa^  des  indices  aaiomauK. 

Angle  des  axes  optiques.  —  Deux  plaques  taillées  pa- 
rallèlement au  plan  cristallographique  (001)  donnèrent, 
pour  l'angle  apparent  : 

1"  plaque.. .      {AB)  =  40*» 44'» 

2*  plaque...     {JB)  z=^''^i'y5,    ij^o^Sao""",     iy  =  a,75. 

Du  nombre  des  anneaux  autour  de  la  bissectrice  on  dé- 
duit 

{.f*a  — f**Ji>  =  o,ooao, 

d'où,  en  substituant,  pour  fx^,  la  valeur  jnoyenne  des  dé- 
termina tions^ 

in,  =  i  ,5007  pour  la  raie  i), 

qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  valeur  directement  ob- 
servée. 

Des  indices  anomaux  Ua  on  calcule,  par  la  formule 
connue,  les  valeurs  pour  fzj  et  fz^,  savoir  : 

116 I  j4977       ï  >Soo9       ï  ,5o85 

Pc 1 ,4634     1 ,4663     1 ,47^^ 

dont  celles  ><yrivées  pour  fLi,  s'accordent  parfaitement  aviec 
les  chiiTres  directement  détterminés  par  les  prismes  paral- 
lèles à  l'axe  b. 

D'un  autre  côté  on  peut  aussi,  à  l'aide  de  la  même  for- 
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mule,  déduire  les  indices  de  réfraction  fx^  des  i^^ ,  en  combi- 
naison avec  les  /z^  directement  observés  ]  on  obtient  alors 

|Xc. . .     1 ,4643     1 ,4665     1 ,4726 

qui  s'accordent  d^une  manière  satisfaisante  avec  les  valeurs 
déduites  ci-dessus  des  indices  anomaux  ^^  seuls. 
Les  moyennes  de  toutes  les  recherches  sont  : 

/*a  /**  f^e 

C 1,499^   i>4973   1,4639 

D 1,5027   1,5007   1,4664 

F. i,5ioi   i,5o84   1,47^5 

AB  =  26^48' . 
52.  Chromate  de  magnésie  :  MgCrO*  -H  4H*0. 

a  \b  l   C  =^l\  0,9901   :  0,5735.    (M.  MURMANN.) 

Les  cristaux  ressemblaient  parfaitement  i  ceux  du  sulfate, 
savoir,  des  prismes  allongés,  à  peu  près  rectangulaires,  dont 
les  arêtes  aiguës  sont  tronquées  par  les  faces  (100)5  ^^ 
sommet  des  prismes  était  formé  par  des  faces  de  Toctaèdre 
(m),  ordinairement  développé  comme  tétraèdre.  Clivages 
parfaits  parallèlement  à  (100). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  (001); 
la  bissectrice  coïncide  avec  l'axe  a\  le  caractère  est  négatif. 

L'orientation  optique  est,  par  suite, 

art. 

Les  prismes  furent  taillés  et  couverts  de  lames  de  verre  •, 
ils  étaient  parallèles  au  prisme  naturel  (i  10).  Les  résultats 
des  déterminations  ne  doivent  être  considérés  que  comme 
approximatifs,  par  suite  de  la  petitesse  et  de  la- transpa- 
rence très -imparfaite  des  cristaux. 


<'c 
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p  40050'.     39041'.  36oaa'. 

C i,52i5  1,5525 

D 1,5289  » 

(  C i,54i5  i,54i5 

^'^  {  D i,55oo  » 

R:« 24035'  62054'. 

Les  prismes  étaient  formés  d'une  face  parallèle  à  iio,  et 
d'une  autre  taillée,  pour  les  deux  premiers  prismes,  à  peu 
près  normalement,  et  pour  le  dernier  parallèlement  à  la  di- 
rection du  clivage. 

Les  indices  anomaux,  substitués  dans  la  formule  connue, 
donnent  les  indices  de  réfraction  fx^  et  jix^  : 

fx«  =  i,5i3i   )  1       •    ^ 

t'rr^',  >  pour  la  raie  C. 
p4  z=  I  ,5533  ) 

D'autre  part,  on  peut  déduire  de  l'angle  des  axes  opti- 
ques en  combinaison  avec  les  (x^  et  les  {^c  des  deux  premiers 
prismes  les  valeurs 


=  1,5211    )  ,         .     ^ 

=  i,568oiP^"'^''^'^"^- 


fZa=I  ,5211 


0 

Ecartement  des  axes  optiques  dans  Phuile  : 


o 


I"  plaque ((^^))  =  80.24 

2«  plaque ((^^))  =  80 .  3o. 

La  dispersion  des  axes  est  très-énergique  :  p  <^  p». 

Moyenne, 

P-a  H-b  P-c 

C i,5i3i   1,5633   i,54i5 

D 1,5211   i,568o   i,55oo 

(^5)=i43"  6', 
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MM.  Graîlîch  el  von  Lang  irouvèrenl  {^B)  =  c  70°,  et 
p<C^.  [Silzungsbericlite  der  K,K,  Académie ,  l.  XXVII, 
p.  a5.) 

53.  Sulfate  de  magnésie  :  MgSO*-f-  7H'0. 
a  :  b  :  c=zi  :  o^ggoi  :  0,570g.     (Brooke.) 

Les  cristaux  étaient  des  combinaisons  connues  (no), 
(100),  (m),  (on).  L'octaèdre  était  généralement  soumis 
à  l'hémiédrie  létraédrique.  Clivages  parfaits  suivant  le 
plan  (100)  : 

iio  :  iio  =  8g°a6',      011  :  011::=: 56^56'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  aux  axes  cristal- 
lographiques  a  et  &,  dont  le  premier  coïncide  avec  la  bis- 
sectrice aiguë.  Le  caractère  est  négatif.  L'orientation  opti- 
que est 

Les  prismes  réfringents  furent  tous  taillés  parallèlement 
à  l'axe  c]  leur  orientation,  par  rapport  aux  axes  cristallo- 
grapbiqucs  a  et  i,  fut  déterminée  par  la  mesure  des  angles 
que  faisaient  les  faces  taillées  avec  les  faces  du  prisme  na- 
turel (110). 

p      47«53.      70059'.     56036'.    59o47'.5.    43031'.     49O12'.  6o*>33'.5. 

C.  1,43*3  1,4309  1,4320  1,4499  i>4^24  i»4^4i  1,4^66 

Z>..  i,433i  i,433i  1,4340  i,45:x3  i,455i  i,4565  0,4091 
F..     i,'|383   1,4380   1,4388   1,45:4   1,4602   i,46i5  1,4644 

C.  1,4533  1,4532  i,4')36  1,4538  1,4524  1,4523  i,453o 
D..  1,4562  1,4556  i,455i  1,4560  i,455i  1,4546  i,4554 
P..     1,4612   1,4611   1,4604   i,46i4   1,460*2   i,jGo2  1,4609 

R:a..   C047'   9O13.5'  16025'   56oii'  65058.5'  69O19'   7500'. 

Les  indices  anomaux  du  premier  des  prismes,  dont  la  bis- 
sectrice coïncide  presque  avec  Taxe  a,  doivent  être  près 
de  devenir  égaux  aux  indices  fXay  donnés  soit  par  le  calcul, 
soit  directement  par  le  prisme  suivant. 
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Prisme  parallèle  à  Taxe  c  et  symétrique  par  jpappori  â 
TtKe  a  : 


^^6=   Pa 


l^c 


C. 
D. 

F. 

D. 

F. 


7303'. 
,43o3 
,4324 
,4373 

,4527 
,4552 
,4607 


Prisme  parallèle  à  c  et  symétrique  à  l'axe  b  : 

p  49®  1 3'. 

i  C 1,4533 

^'  \  D 1,4553 

(  C 1,4589 

[     D I  y^Oll 

Angle  des  axes  optiques.  —  Sept  plaqi»es  taillées  pa- 
rallèlement à  la  direction  du  clivage  donnèrent,  pour 
Tangle  apparent, 

(^^)=  78030',  38026',  78023',  78015',  78015',  78011,  7809'. 

h9i  valeur  moyefine  est 

(^^)=:78"l8'. 

Une  des  plaques,  dont  l'épaisseur  e  =  o,865™"^,  montra 
huit  anneaux  noirs;  puisque  la  plaque  était  parallèle  aux 
axes  b  et  c,  on  obtient  de  ces  données  (fx^  — 1^11^)/)'=  o,oo55, 
d'où  l'on  déduit,  à  Taide  dç  la  valeur  moyenne  des  déter- 
minations de  (Xcj 

fA*r^  1,4609, 

qui  s'accorde  parfaitement  avec  le  chiffre  directement  trouvé 
sur  le  dernier  prisme. 

Des  indices  anomaux  r^  on  déduit,  par  la  formule  ordi- 
naire, les  deux  indices  fia  et  {Xj,  : 

c  D  F 

1,4307     1,4325      ï 14^74 


u. 


1^6 


•    •     •     • 


1,4^77       1,4605      1,4657 
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Ces  Taleuns  s^aecordeiit  assez  avec  celles  qnii  sont  don- 
nées directoBient  par  les  deux  derniers  prismes^ 
Les  moyennes  de  toutes  les  observations  sont  : 

M'a  hb  P-c 

C 1 ,43o5   1 ,4583   1 ,453o 

D 1,4325   i,46o8   1,4554 

F. ï >4374   i>4657   1,4607 

(^^J=78«i8', 
doù 

^^  =  5i«25'- 

DeSenarmonta  trouvé,  antérieurement, 

(^^)  =  56»56',  ^^=:38«i4',  p  =  1,454 à  1,459. 

[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  t.  XXXiH.) 
M.  MiUer, 

P  =  1,4817,  (AB)  =  rj^^',  ^iîz=5o*52'. 

AL  Des  Cloizeaax  (  Anncdes  des  Mines^  5^  série,  1.  XIV, 
p.  375),  aoblenu 

{A£)r=  77°59'-78«  11'     et     (  ^5),—  77<»43'-78°3', 
tandis  que  MM.  Grailicli  et  von  Lang  ont  donné 

(^^)=r56«»5o'      et      P>p, 

[SilzungsbericJite  der  K,  K*  Académie^  t.  XXVII,  Pv2i3.} 

54.  Sulfate  de  zinc  :  ZnSO*-f-  yWO. 
a:  b  :  cz=zi  :  0,9804  l  o,563i .     (Brooke.) 

Mêmes  cristaux  que  pour  le  sel  de  magnésie  \  seulement 
l'octaèdre  a  plus  souvent  toutes  ses  faces  développées. 

110:110  =  91*7',     on  :  0111=  59**44'' 

Clivage  parfait  suivant  (100). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  an  prisme  (no)  ; 
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Taxe  cristallographique  a  coïncide  avec  la  bissectrice  ;  le 
caractère  est  négatif.  L'orientation  optique  est,  par  suite, 

ac6. 
Les  prismes  furent  tous  taillés  parallèlement  à  Taxe  c. 


f^c 


p 

780  II'. 

49°  56'. 

4001G'. 

68o27',5. 

Ky  m    »    »    a 

1,477b   ] 

[ ,4783 

i»4775 

I ,4776 

D 

i»4797   î 

1,4807 

1 ,4800 

I ,4802 

F 

I ,4855   ] 

1,4867 

1,4858 

i,486o 

L^  •  •  •  • 

1 ,4807   1 

[  ,4783 

I ,4756 

1,4552 

D 

1,4833   ] 

[,4807 

1,4778 

1,4576 

F.... 

1,4893   1 

r,4867 

1,4846 

I ,463o 

a  » . . . 

83»  32'  i 

59«  25'   64»  35' 

10"  12' 

R 

Sur  le  deuxième  prisme,  les  deux  images  réfractées 
coïncidèrent  dans  la  position  de  la  déviation  minima. 

L'orientation  des  prismes,  par  rapport  aux  axes  a  et  b^ 
fut  déterminée  à  l'aide  des  faces  du  prisme  vertical. 

u4ngle  apparent  des  axes  optiques^  déterminé  à  Paide 
de  deux  plaques  taillées  parallèlement  à  (100)  : 

!'•  plaque {J£)z=  70  58 

2*  plaque (  JB)  =  7 1  o8. 

De  tous  les  indices  anomaux  i^cf  on  calcule  par  la  for- 
mule (i5)  la  valeur  des  deux  indices  principaux  de  réfrac- 
tion lia  et  (ut^,  tandis  que  les  fXc  sont  trouvés  directement. 

Les  résultats  des  déterminations  sont  : 


C, 
D. 
F. 


M-a 

f^b 

/*c 

1,4544 

1 ,4812 

1,4776 

1,4568 

1 ,4836 

I ,4801 

I ,4620 

I >4897 

I ,4860 

De  l'angle  apparent  {y^B)  =  71° 3',  on  obtient 

^^  =  46°i4'. 
La  dispersion  des  axes  optiques  est  très-faible. 
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De  Senarmont  a  donné  (annales  de  Chimie  et  de  Phy* 
sique,  3*  série,  t.  XXXIII)  : 

p  =  1,483-1,486,    (^^)=:64«i8'    et    ^^  =  4402'. 

M.  Des  Cloizeaux  [Annales  des  Mines^  5®  série,  t.  XIV, 
p.  376),  a  observé  : 

(^i?)z>=:70"23',     (^J?),=  7o»6'    et    p>P, 

tandis  que  MM.  Grailieh  et  von  Lang  ont  trouvé,  autre- 
fois, 

[Sitzungsberichte  der  K.  K.  Académie^  t.  XXVII,  p.  a4') 
5S.  Sulfate  de  nickel :mSO'-\-']WO. 

A  :  6  :  c  =  i  :  0,981s  :  o,5656.    (M.  Marignac.) 

Cristaux  dont  les  formes  principales  sont  parfaitement 
semblables  à  celles  des  deux  sels  précédents.  Clivages  par- 
faits suivant  (100). 

iio  :  110  =  91*04',    on  :  oii  =  59**54'. 

L'orientation  optique  est  analogue  à  celle  des  sels  de  ma- 
gnésie et  de  zinc,  savoir  : 

ac6. 

Les  prismes  étaient  taillés  parallèlement  à  Taxe  ver- 
tical c. 


p 

68«58'. 

7iOaa'. 

37018'. 

7iOTy. 

^\^-- 

1,4887 

1,4886 

1 ,4893 

1,4887 

^'  1  /'. . 

1 ,4952 

1,4948 

I »4949 

ï»49Î9 

l  D.  . 

1  ,4910 

*>49ï' 

I ,4801 

1 ,4672 

(      •  • 

i>4972 

1 À91^ 

1 ,4853 

^Aih 

R\  a  ,  , 

78057' 

800  9' 

45«3i' 

804/ 

Les  indices  anomaux  f^^  donnent,  à  l'aide  de  la  formule 
connue,  les  deux  indices  principaux  /ix^  et  /:jt^. 
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L'angle  apparent  des  axes  optiqaes  est  : 

I"  plaque {AB)  =  64.  irf 

2«      »       {jéB)=6^.2g 

a«      »       {JB)=  6/^.20 

Les  valeurs  moyennes  des  déterminations  sont 

Ma  /**  /'c 

/> ....     1,46%  i>492ï  1,4888 

^. '4729  i>498i  1,4949 

(^^)  =  64*>22', 

d'où 

Brewsler  a  antérieurement  trouvé 

-.^-5  =  42*»  4'. 

M.   von   Lang   [Sitzungsberichte ,  t.   XXXI,   p.  gg)i 
a  donné 

et  l'indice  moyen 

^=1,4660,     1,4672,     1,4700, 

(pour  les  raies  rouge,  jaune  et  verte).  Ces  valeurs  sont 
de  beaucoup  inférieures  à  celles  que  nous  avons  obtenaes 
sur  un  assez  grand  nombre  de  prismes. 

M.  Des  Cloîzeaux  [annales  des  Mines j  5®  série,  t.  XIV, 
p.  376)  a  obtenu 

(^^),=  64^24'    et    (JB),=  63^^5\ 
56.  Séléniate  de  cadmium  (*)  ;  CdSeO*-}-  aH'O. 

a  :  h  :  c=i  :  o,9'353  : 0,8764. 

Petites' tables  (100),  latéralement  terminées  par  des  faces 


(*),  La  description  cristaUographique  de  ce  ael  se  tpouve  dans  Krystal- 
lografisk  kemiske  Undersogelser  ovev  de  selensure  Salce,  par  M.  Topsôe; 
Copenhague,  1870. 
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de  Toctaèdre  (i II)  et  du  prisme  biorîzontal  (oai).  Clrv£^ 
très-peu  proD once  suivant  (loo). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  aux  faces  (loo), 
et  parallèle  à  Tarëte  horizontale  021  :  021  ;  la  bissectrice 
obtuse  coïncide  avec  Taxe  a;  le  caractère  dans  Tangle  obtus 
est  positif.  L'orientation  optique  est,  par  suite, 

Par  suite  de  la  petitesse  et  du  développement  tabulaires 
des  cristaux,  nous  avons  dû  nous  restreindre  à  la  mesure  de 
Técartement  des  axes  autour  de  la  bissectrice  obtuse  dans 
rhuile. 

r»pfeqiie ({J'B))=z      i3i.o6'  <?'=:o,525  ]V=   8,0 

2*      »       ((J'bJ)=c  ï33.i2  ^'  =  0,765  ^'=11, 5 

3«      »       ({J'B))=      i3o.58  »  » 

4«     »      ((^'^))=c  iSi.oB  .  » 

Les  plaques  a  et  4  Q®  donneuti  que  des  valeurs  ap»- 
proximatives^  nous  prenons  coBame  la  vakur  la  plus  vvai- 
semblable,  pour  Tangle  obtus  des  axes  dans  Thuile»  la 
moyenne  des  deux  autres  plaques, 

Les  axes  ne  peuvent  émerger  dans  Pair  par  les 
faces  (100).  Les  observations  du  nombre  des  anneaux 
noirs  donnent,  par  la  formule  ordinaire, 

lig  —  Pô  =  0,0089  pour  la  raie  D, 
57.  Séléniate  de  manganèse  :  MnSeO*  4-  2H*0. 

a: k ic=  i  : 0,9959 : 0,8849* 

Les  cristaux  (^)  sont  parfaitemen-t  semblables  à  cc^ux 


(*)  Voir  les  Recherches  cristallographiques  et  chimiques  sur  les  séléniaCes, 
citées  ci-dessus. 
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du  sel  précédent,  sauf  que  les  faces  (021)  ne  se  trouvent 
pas  ici. 

Clivage  à  peine  perceptible  parallèlement  à  (100). 

L'orientation  optique  est,  comme  dans  le  sel  de  cad- 
mium, 

cai. 

L'angle  obtus  des  axes  optiques,  dans  Thuile  de  can- 
nellC)  fut  déterminé  par  des  plaques  parallèles  aux  faces 

(100). 

i'^  plaque. .     [[J'B]]  =  1 18''42'  c'  =  o,545  iV'  =  1 1 ,5. 
2«       »      . .     [[^'  JB]\  =  1 18°25'  e'  =z  o,53o  i^'  =  1 1. 

De  Tangle  des  axes  dans  Thuile  de  cannelle  on  déduit, 
pour  Tangle  obtus  dans  l'huile  ordinaire, 

((^'J?))  =  i39«3o'. 

L'émergence  des  axes  autour  de  la  bissectrice  obtuse 
dans  Pair  est,  par  suite,  impossible. 

Du  nombre  des  anneaux  noirs  autour  de  la  bissectrice 
obtuse,  on  obtient 

f^c  —  fA*  =  o ,  o  1 28  pour  la  raie  D. 

m 

58.  Bitartrate  d'ammoniaque  :  NH*.H.  C*H*0«. 
a  :  b  :  c=:  i  :  0,7086  :  0,6933.  (Delà  Provostaye.) 

Prismes  allongés  (no)  cannelés  ou  striés  verticalement, 
dont  les  arêtes  obtuses  sont  tronquées  par  une  série  de 
faces,  savoir  :  les  prismes  (210)  et  (3 10)  et  la  forme  (100). 
Ils  sont  terminés  par  des  faces  du  prisme  horizontal  (10 1) 
et  de  l'octaèdre  primitif  (m).  Les  cristaux  sont  limpides, 
à  éclat  parfait  *,  cependant,  par  suite  de  la  cannelure  ver- 
ticale, les  faces  terminales  seules  donnent  des  images  ré- 
fléchies nettes.  Clivage  parfait  suivant  le  plan  (010). 

iio  :  iio  =  7o°38',     101:101=69^28'. 
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Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  aux  faces  du 
prisme  (no)  et  perpendiculaire  au  plan  (loo),  dont  la 
normale  coïncide  avec  la  bissectrice  aiguë.  Le  caractère 
est  négatif.  L'orientation  est 

aie. 

Les  prismes  réfringents  furent  taillés  parallèlement  soit 
à  Taxe  c  soit  à  Taxe  b» 
Prismes  parallèles  à  Taxe  c. 


f*e 


p 

70®!  a',  5. 

32029',5. 

34*»  39',  5. 

53035'. 

56o7',5. 

c 

1,5582 

1,5526 

I ,5545 

I , 5280 

1,5244 

D 

I ,56i6 

1,5554 

I ,5575 

I ,5309 

1,5271 

F 

1,5698 

1,5638 

1,5658 

1,5378 

1,5338 

C 

i,585i 

1,5852 

1,5873 

i,588o 

1,5868 

D 

1,5921 

1,5897 

1,5914 

I ,5921 

1,5907 

F 

I ,6011 

1,5978 

1,6002 

1,6012 

1,5998 

R:  a..  . 

88°  45' 

73°  45' 

72°  40' 

26«  48' 

28»  4' 

L'orientation  des  prismes  fut  déterminée  à  Faide  des 
faces  naturelles  des  prismes  (no). 

Prismes  parallèles  à  Taxe  cristallographique  b. 

P  70°  21'.  54°  59'. 


I  c. 

'"'l  F. 


H 


C. 
F. 


R  :  a, 


1,5579 
1 ,5696 

1,5785 
1,5907 

690  54' 


1,5576 
1,5690 

1 ,5710 
i,583o 

62030' 


Écartement  des  axes  optiques  dans  l'huile  déterminé  à 
l'aide  de  plaques  taillées  parallèlement  à  (loo)  : 


o     I 

i'«  plaque...     ((^^))  =  86.4    ^=o,655    iV^=32. 

2«  »         ...       ((^^))=86.0      ^=0,500      2V^=:25 

3«      »      ...     ((^^))  =  86.3. 
Les  indices,  soit  principaux,  soit  anomaux,  obtenus  direc- 

Jnn.  de  Chim.  etdePhjrs.,  5»  Un9,  i.  !«'.  (  Janvier  1874.)  5 
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tement  par  les  prismes,  ont  servi  de  la  manière  suivante  à 
la  détermination  des  valeurs  définitives  des  indices  prin- 
cipaux. 

Les  fil,  des  deux  derniers  prismes,  et  les  f^^  de  la  pre- 
mière série  des  prismes,  donnent  par  la  formule  (i5) 

C  D  F 

p.& 1 ,5577        (  1 ,56o8)        1 , 5689 

lia i,5i53        (i,5i88)         '>5277 

où  les  valeurs,  pour  la  raie  Z),  ont  été  calculées  par  inter- 
polation. 

Le  nombre  des  anneaux  observés  dans  les  plaques  donne 
la  différence  (fx^  —  |ii)jr,  =  0,0290,  d'où  résulte,  par  sub- 
stitution de  la  valeur  trouvée  pour  (x^, 

p^  =  1 ,5620  pour  la  raie  D, 

Cette  valeur  s'accorde  assez  avec  celle  obtenue  cî-dessus 
par  interpolation. 

Les  lÂb  en  combinaison  avec  les  i^b  donnent  ensuite  : 

C  F 

Pa 1,5 «84  1,5280 

[t-b 1 ,5868  1 ,5995 

Les  (la  s'accordent  assez  avec  les  valeurs  déduites  des 
[II,  et  i^c'>  tandis  que  les  fx^  s'accordent  avec  les  moyennes 
des  valeurs  directement  trouvées  pour  p^. 

Les  moyennes  de  toutes  les  déterminations  sont  : 

/*a  /**  A*c 

C i,5i68      1,5577       i,586i 

Z)... i,5i88       i,56i4       ijSgio 

JB ij5279       1,5689       i>6ooo 

{(^^))  =  86«2' 
donne  l'angle  réel 

^Bo     =  79^54'. 

Les  axes  optiques  ne  peuvent  sortir  dans  l'air» 
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M.  Yon  Lang  a  antérieurement  trouvé 

{{JB))=:8S''2o'    et    p>P. 
[Sitzungsherichte,  t.  LV.) 

89.  Tartrate  d"^ antimoine  et  d'^ ammoniaque  (émétique 
d'ammoniaque)  :  a  (NH\SbO.  C*H*0«)  -H  H*0. 

a  X  h  \  c-=i  :  0,9259  :  0,8261.  (De  la  Provostaye.) 

Tétraèdres  dont  Tarèle  aiguë,  de  63^  i8',  est  tronquée 
par  les  faces  (loo)  et  dont  les  angles  trièdres  sont  tron- 
qués par  des  faces  peu  développées  du  tétraèdre  inverse 
et  du  prisme  horizontal  (on). 

Clivage  parfait  parallèlement  au  plan  (lOo). 

Le  plan  des  aises  optiques  est  parallèle  aux  axes  cristal- 
lographiques  b  et  c,  et  Taxe  c  coïncide  avec  la  bissectrice 
aiguë.  Le  caractère  est  négatif.  L'orientation  est 

tac. 

Par  suite  de  la  fragilité  des  cristaux,  nous  n'avons  pas 
réussi  à  tailler  des  prismes  cçnvenables  à  la  détermination 
des  trois  indices  de  réfraction.  A  Taide  de  deux  cristaux 
tétraédriques,  dont  Tarète  à  l'extrémité  de  l'axe  a  fut 
employée  comme  prisme  réfringent,  nous  avons  pu  déter- 
miner les  indices  /ul^,  puisque  la  bissectrice  de  ces  prismes 
coïncide  avec  Taxe  a, 

p  63oi3',5.       6ao35',5.       Moyenne, 

pa  ^ 1 ,6233        1 ,6225        1 ,6229 

Ècartement  des  axes  optiques  dans  V huile,  —  Par  suite 
de  la  facilité  extraordinaire  avec  laquelle  les  cristaux  se 
clivent  d'après  (100),  il  était  extrêmement  difficile  de 
tailler  des  plaques  convenables  aux  déterminations.  Ce- 
pendant nous  avons  réussi  à  obtenir  une  plaque  assez  nor- 
male à  la  bissectrice,   c'est-à-dire   à  l'axe   cristallogra- 

5- 
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phique  b,  La  dispersion  des  axes  est  très-forte,  p'^y. 
L'angle  observé  dans  l'huile,  {(^B^))  =  76*^28',  donne 

{AB)=zj  3o«>46'    et    JB  =  68^  8'. 

Il  est  cependant  à  remarquer  que  ni  Fangle  des  axes  op- 
tiques, ni  l'indice  moyen  fXa,  ne  présentent  une  grande 
exactitude. 

60.   Tartrate  d'antimoine  et  de  potasse  : 

2(SbO.K.eH*0«)-f-H»0. 

a  \  b  \  c=  i  l  0,9049  :  0,8645.  (Bkooke.) 

Les  cristaux  tétraédriques  étaient  parfaitement  sem- 
blables à  ceux  du  sel  ammoniac.  Outre  le  clivage  par- 
fait suivant  (100),  on  observe  des  clivages  assez  nets,  pa- 
rallèles aux  (010)  et  (00 i). 

L'orientation  optique  est  analogue  à  celle  du  sel  précé- 
dent. 

Bac. 

Prismes  à  faces  taillées  autant  que  possible  parallèle- 
ment aux  faces  du  tétraèdre,  de  sorte  que  la  bissectrice 
des  prismes  réfringents  coïncidât  avec  l'axe  a. 

P  630  3i'.  ^63010'. 

C I ,6238  I ,6287 

V    <  i> 1 ,6288  1 ,6288 

F 1 , 642 1  1 ,6420 

IC 1 ,63o8  1 ,63o3 
D 1 ,6362  1 ,6358 
F 1,6498         1,6496 

R\b 43«>42'. 

L'image  réfractée,  dont  les  oscillations  étaient  parallèles 
à  la  ligne  moyenne,  donne,  dans  ce  cas,  directement  les  in- 
dices /ix^. 

Les  prismes  suivants,  formés  de  faces  taillées  autant  que 


RECHERCHES  OPTIQUES  SUR  DES  SUBSTANCES  ISOMORPHES.    69 

possible  parallèlement  aux  faces  naturelles  (m)  et  (ooi), 
donnent  deux  indices  anomaux  v,  et  i^f^. 

p  5305'. 

C I 96169 

D 1 ,6222 

F. 1 ,635i 

C i,63i8 

D »      1 ,6372 

F. i,65ii 


62056'. 

5804'. 

i,6|66 

i,6i65 

1 ,6217 

1,6214 

1,6345 

1,6344 

I ,6323 

i,63i3 

I ,6378 

1.6367 

I ,65i4 

i ,65oo 

Angle  des  axes  optiques  dans  V huile.  —  Deux  plaques 
taillées  normalement  à  Taxe  £,  ou  à  la  bissectrice  aiguë, 
donnèrent  : 


mm 


i"  plaque. ..      {{JB))  =  ^^j  ,So'      tf=:  1,620       iV==6,5 
2*  plaque...     ((^^))  =:  46.3i       e=o^6gS      N  =  ^. 

La  dispersion  des  axes  était  très-énergique,  p  <^i^, 
Dunombredes  anneaux  on  déduit  (fx^ — fx^)  />=  0,00217, 
ce  qui  donne,  à  Taide  de  la  valeur  moyenne  trouvée  pour  (*«» 

Pc  =  1 ,6387  pour  la  raie  Z). 

L'angle  des  axes  en  combinaison  avec  le  (ic  ci-dessus, cal- 
culé et  le  fia  directement  déterminé  donne,  par  la  formule 

ordinaire, 

fX6=  1,6196, 

qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  valeur  p*  =  i  ,62o3,  dé- 
duite des  indices  anomaux  (^  des  deux  premiers  prismes 
et  du  fXc  précédemment  calculé. 

Les  indices  anomaux  i^^  et  1^^^  et  Tangle  des  axes  donnent 
enfin  par  le  calcul  des  valeurs  complètes  pour  les  deux  in- 
dices principaux  de  réfraction  jui&  et  juic,  savoir  : 


p* i,6i48 

p« 1,6322 


1,6199   1,6325 
1,6375   i,65ii 
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Les  moyennes  obtenues  par  ces  divers  procédés  sont 

n-a  H-i  /*. 

c 1 ,63o6   i,6i48   1,6322 

D i,636o   1,6199   1,6375 

F. i>6497   ij6325   i,65ii 

o  ' 

AB  =4î*-34 

Les  propriétés  optiques  de  ce  sel  ont  été  antérieuremj^nt 

décrites  par  M.  von  Lang,  qui  fixa  l'orientation  optique  et 

trouva  : 

(^j5)  =  75«3o';p><' 

{Sitzungsbenchte,  t.  XXXI,  p.  iio),  tandis  que  M.  Des 
Cloizeaux  trouva 

(Mémoires  des  Suivants  étrangers,  t.  XVIII,  p.  566.) 

L'angle  apparent  des  axes  optiques  trouvé  par  ce  savant 
ne  s'accorde  pas  avec  la  valeur  que  les  expériences  nous 
ont  donnée,  et  qui  ne  diffère  pas  trop  du  chiffre  trouvé  par 
M.  von  Lang.  Il  nous  semble  probable  que  les  cristaux  que 
M.  Des  Cloizeaux  a  employés  à  ses  déterminations  ont  été 
des  mélanges  isomorphes  des  deux  émétiqucs,  l'émétique 
d^ammoniaque  possédant  un  angle  des  axes  optiques  nota- 
blement plus  grand  que  Témétique  ordinaire. 

IV.  —  Cristaux  biaxes,  mojnoclinoédriqtjes. 

61.  Séléniate  de  magnésie  (*)  :  MgSeO*H- 6H'0. 

a:b:c  =  i  ,3853  : 1 : 1 ,685o,    ac  =  8i*»28'. 

Ce  sel  est  parfaitement  isomorphe  avec  le  sulfate  corres- 
pondant, que  M.  Marignac  a  antérieurement  décrit  : 

iio  :  110  =  107*^45',    001  :  ioi=55**44'* 

Clivage  parfait  parallèlement  aux  faces  loi. 

C)  La  description  cristallographique  de  ce  sel,  ainsi  que  de  tous  les 
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Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symé- 
trie, le  caractère  négatif.  L'angle  que  fait  la  bissectrice  avec 
la  normale  à  la  face  (ooi)  a  été  déterminé  sur  trois  plaques  : 


o 


i"*  plaque a  :  (001)  =  35.o4 

2*       »     a  :  (001)  =  35.î5 

3*       »     a:  (001)=  36.28 

Moyenne  : 

a:  (ooi)  =  35«»36',    d*où    c:  (ioo)  =  27°4'. 
L'orientation  optique  est,  par  suite, 

36(001)  =  35»36'. 

Écartement  des  axes  optiques  dans  Vhuile.  —  Les  pla- 
ques furent  taillées  de  manière  à  tronquer  Tarète  aiguë 

(100),  (100))  elles  faisaient  un  angle  de  i45  degrés  avec  la 
base. 


o 


i"  plaque....     ((-^5))  r=:  28,42,     e  =  i,3io,     iV  =  4>5 
2*  plaque....     {(^-5))  =  28.33,     tf=:i,3io,     iV  =  4»5. 

Prismes  taillés  parallèlement  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  35056'.        35048'.        550  2^.         4701a'. 

iC 1,4869      1,4863      1,4867      1,4858 

p\  D 1,4894      1,4889  •  » 

'^-    ••     ï>497o      14966      1,4970      i»4955 

De  ces  déterminations  résultent  les  valeurs  suivantes  pour 
l'indice  moyen  de  réfraction  : 

C  =r  1 ,4864 

p  \  Z)  =  1,4892 

F=  1 ,4965 


autres  séléniates  mentionnés  plus  loin,  se  trouve  dans  les  Kristallografisk 
hemiske  UndersôgeUer  over  de  Selemure  Salte  af  Haldor  Topsôe;  Copen- 
hague,  1870. 
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Les  observations  du  nombre  des  anneaux,  vus  à  travers 
les  plaques,  donnent 

(7  —  P)Z>  =  0,0021,     d'où    7/,  =  1,4911. 

Cette  valeur  donne,  en  combinaison  avec  ^D  et  AB^ 

a^)  =  1 ,  4856. 
De  l'angle  des  axes  optiques  dans  Tbuile 

([AB))  =  7SPZ'j' 

se  dëduit 

(^i?)  =42033'    et    ^^  =  28012'. 

62.  Sélérdate  de  cobalt  :  CoSeO*  +  6H*0. 
a\  b:c=zi ,3709 : 1 : 1 ,68i5,    ac  =  81046'. 

Ces  cristaux  sont  semblables  à  ceux  du  sel  précédent  ;  les 
faces  sont  le  plus  souvent  corrodées  et  peu  brillantes.  Cli- 
vage parfait  suivant  lOI. 

iio  :  iio  =  107013',    001  :  101  =  55*48'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symé- 
trie, le  caractère  négatif.  Une  seule  plaque,  taillée  paral- 
lèlement au  plan  de  symétrie,  donna,  pour  Pangle  entre  la 
normale  (001)  et  la  bissectrice  : 

a  :  (001)  =  42*56',    d'où     c  =  (100)  =  34**42'- 

L'orientation  optique  est  ainsi  : 

a6(ooi)  =42*56'. 

Par  suite  de  la  fragilité  des  cristaux,  il  était  difficile  de 
tailler  des  plaques  normales  à  la  bissectrice.  L'angle  des 
axes  optiques  fut  donc  déterminé  à  Paide  de  plaques  taillées 

parallèlement  soit  à  la  base,  soit  au  plan  de  clivage  (101). 
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i**  plaque  parallèle  à  (ooi);  caractère  négatif;  récarlement  des 
axes  dans  l'huile  est  : 

((^.i?»))  =  8«34',    ^,  =  i,4io,    iV.  =  o,5. 

LWientation  delà  plaque  étant (ooi),  a  !  4^°56',  l'angle 
réel,  déduit  de  l'angle  observé;  devient  jiB  =  7° 8'. 

2*  plaque  parallèle  à  (loi)^  caractère  négatif  : 

De  Torientation  de  la  plaque  a  :  (loi)  =  12^52'  résulte, 
pour  l'angle  réel,  j4B  =  7°  18'. 
Prismes  taillés  parallèlement  à  Taxe  de  symétrie  : 


M^: 


p  50057'.  58oi5'.  540  56',  5. 

1,5187        '>5i94        ijSïôg 

1,5225  1,5225  • 


Les  valeurs  moyennes  sont 

pc  =  i,5i83 

Pj)=  I  ,5225. 

Du  nombre  des  anneaux  observés  dans  la  première  pla- 
que résulte  : 

(7—  P)/)  =  0»0002,       d'où      7d=I,5227. 

Les  deux  indices  principaux  de  réfraction  y  et  ^  sont 
ainsi  presque  égaux.  Dans  ces  conditions,  il  était  impossible 
de  déterminer  avec  exactitude  l'indice  a  au  moyen  de  y,  |3 
et  jiB. 

63.  Séléniate  de  magnésie  et  d^ ammoniaque  : 
MgSeO*.  Am»SeO^-4- 6H*0. 

a  :  b  :  i?=o,74i4 1 1  '  o»4968,    «<?  =  73*23'. 

Les  cristaux  étaient  des  prismes  raccourcis  (no),  dont 
l'arête  aiguë  était  tronquée  par  (010),  et  terminés  par  la 
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base  (ooi)  et  le  prisme  horizontal  (on).  Outre  ces  formes, 
on  rencontre  des  faces  très-peu  développées  de  l'octaèdre 

(m)  et  du  prisme  (^oi).  Clivage  assez  distinct  suivant 

{201)  : 

110  :  110  =  7o<>47S     on  :oii  =5o°54',5. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  sy- 
métrie; le  caractère  positif.  L'angle  que  fait  la  bissectrice 
obtuse  avec  la  normale  à  la  base  est  : 

I"  plaque a  :  (001)  =  16.24 

2*^  plaque 0  :  (ooi)  =  i7 .5o 

d'où 

a  :  (ooi)  =  i7*»7'    et  c  :  (ioo)  =  o°3o'. 

L'orientation  optique  est  : 

(001)  bc  =  72<>53'. 

Ecartement  des  axes  optiques  dans  Thuile  : 

o       '  mm 

i^plaque.    ((^-5))  =  55  27,     ^=:i,i3o,     iV^=3,5 — 3,75 
2*  plaque.    ((^^))  =  55.  8,     e-=2yii6Sy     i\r=7,5 

La  dispersion  des  axes  est  très-faible. 
Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  46®a3',  470/^5'.  49°4»''       Moyenne. 

IC,  , . .  1 ,5o4i  1 ,5o46  1 ,5o5o  i ,5o46 
Z).  ...  1^5069  1,5078  1,5079  1,5075 
F, i,5i36      i,5i52       i,5i47       i,5i46 

Les  observations  du  nombre  des  anneaux  dans  les  plaques 
donnent  : 

(P  —  a)x)  =  0,0019,     d'où     a/)  =  i,5o56. 
Des  valeurs  de  AB^  ol^  et  jS^,  on  déduit 

*y2?  =  I  ,5i5o. 
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L'angle  des  axes  dans  l'huile  ({^B))  =  55^  !>/  donne 
pour  l'angle  apparent  et  pour  l'angle  réel  : 


0^,1 


(^^)  =  85.56 
jàBj)  =  53 .  44 

&4.  Séléniate  de  magnésie  et  de  potasse  : 

MgSeO^K'SeO<-4-6H»0. 

a  :  b  l  c  =  0,7447  •  '  •  O75014,     ûcz=  75^*43% 5. 

Formes  observées:  (no),  (001),  (201),  (on).  Clivage 
assez  facile  suivant  les  faces  (201)  : 

110  :  110  =  7i°38',     on  :  on  :=5i"io'. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie^ 
caractère  positif;  les  deux  bissectrices  font,  avec  d^  nor* 
maies  aux  faces  (001)  et  (100),  les  angles  suivants  : 


o 


i"  plaque (100)  :  c         =12.55 

a*  plaque a        :  (001  )  =   2 .  89 

Valeurs  moyennes  des  deux  observations  : 

a  :  (001)=  a^o',    c  :  (100)  =  12®  16'. 

L'orientation  optique  est  ainsi  exprimée  par  la  formule 

(ooi)6c  =  88«o'. 
Angle  des  axes  optiques  dans  l'huile  : 


o       f  mm 


!'•  plaque...      ({^^B))    =41.20,  e  =  0,750,     iV=2,5 

2*  plaque...      ((^i?))^)  =  4i  .10,  ^  =  0,715,     iV"=2,5 

Prismes  parallèles  à  l'axe  de  symétrie  : 

p                  42**3i',  Sa*»  48'»         Moyenne. 

^ ï»494i  i>4944      ^49^^ 

M^ ï>4968  1,4973    1,4970 

F. 1 ,5o3g  1 , 5o4o    1 95o3g 
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Par  les  méthodes  ci-dessus  employées  on  obtient 
(P  —  a)2)  =  0,0020,     d'où     ax)=  1,4950, 
et  des  valeurs  de  AB^  olj^^  jS^,  on  déduit  : 

Y2?=  1 ,5i2o. 

L'angle  ([AB))d  =  41**  10'  donne 

((^J5)j/,  =  62<»12'       et      ^^/,  =  4o»22'. 

65.  Séléniate  de  zinc  et  d'ammoniaque  : 
ZnSeO^     Ain'SeO<4-6H»0. 

a  :  ^  :  c=  0,74*6  : 1 : 0,5062,    «0  =  73*49'' 

Forme  cristalline  et  clivage  comme  dans  les  sels  pré- 
cédents : 

no  :  110  =  7o°55',     on  :  on  =  5i®52'. 

Plan  des  axes  optiques  orienté  comme  dans  tous  les  sels 
analogues,  parallèle  au  plan  de  symétrie;  caractère  positif. 
La  bissectrice  obtuse  fait  avec  une  normale  à  la  base  un 
angle  de  i3°4'  = 

i"  plaque 0:  (001)  =  18.7 

2®  plaque a  :  (001)  =  iS.a 

d'où 

a:  {ooi)  =  i3«4',    c  :  (100)=  3*^7'. 

Orientation  optique  :  (100)  te  =  76** 56^ 
Angle  des  axes  optiques  dans  Thuile  : 

o      f  mm 

i^pîaque ((^i?))  =  85. 18,     c  =  i,o35,     iV=io,25 

2<'  plaque ((^^))  =85.42,     ^  =  0,820,     iV^=  8,25 

La  dispersion  des  axes  est  très-faible. 
Prismes  réfringents  taillés  parallèlement  à  Taxe  de  sy- 
métrie : 

p  40®  3o'.  /17O28.         44°  55',  5.       Moyenne. 

C 1 ,5256   1 ,5260   1 ,5261   1 ,5259 

p  \  D 1 ,5289   1 ,5288   1 ,5298   1 ,5292 

F 1,5367   1,5362   1,5369   1,5366 
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A  Faide  des  observations  du  nombre  des  anneaux  et  de 
Tangle  des  axes  on  obtient 

ai)  =  i  ,5233 

yD=  1,5372, 

Les  valeurs  pourPangle,  soit  apparent,  soit  réel,  sont 
(JB)d  =  1^1'' 20'    et    ^i?/)==8i«22'. 

66.  Séléniate  de  zinc  et  de  potassium  : 
ZnSeO*.     K*SeO*-+-6H»0. 
a:b  \  c  =  o,744ï  '•  ï  '"  0,5075,     £3rc  =  75*46'. 

Forme  cristalline  et  clivage  comme  dans  les  sels  pré- 
cédents : 

iio  :  110  =  7i®36',    on  :  on  =:52''23'. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie^ 
caractère  positif  : 

o        ' 

I '" plaque.  .. .     a:  (001)  =  0.47 
2®  plaque ....     a  :  (001  )  =  2.36 

Des  valeurs  moyennes 

a  :  (001)  =:i"4i'    et    (100)  :  c  =  i2*»33' 

résulte,  pour  l'orientation  optique, 

(ooi)Bif=:88<»i9'. 

Angle  des  axes  optiques.  —  Dispersion  très-faible  : 

i"  plaque  :  ((^^))  =  68«53',     <?  =  o«»,700,     ^^  =  6,75. 
2*  plaque  : 
((^^))=: 68*56',  ((^5))z,  =  68*38',    e  =  i"'",225,  N=iZ. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  440  28'.  5o*3'.  39»  45'.        Moyenne. 

C i,5i46  i,5i5i  i,5i46  i,5i48 

D 1,5175  1,5x82  1,3175  1,5177 

"  j  F 1 ,5244  1 ,525i  1 ,5260  1 ,5252 

G i,53o3  i,53i4  *  i,53o8 
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De  la  manière  connue  on  déduit  enfin 
aj)  =  l  ,5ii5 

yo  =  1 ,5327 

{JB)j)  =  in^5o'    et    JBn  =  66^S'  ('). 

67.  Séléniate  de  cobalt  et  d'ammoniaque  : 

CoSeO^Am^Se0^4-6H^O. 

a  :  b  l  c  =  o,74i4  •  ï  •  0,5087,  £ïc  =  73*37'. 

Les  cristaux  sont  souvent  opaques  et  leurs  faces  sont  or- 
dinairement striées.  Formes  et  clivage  des  sels  précédents  : 

no  :  1 10  =  70**5i',    on  :  on  ==5i**35'. 

Plan  des  axes  parallèle  au  plan  de  symétrie  ;  caractère 
positif  : 

o 

i'®  plaque a  :  (001)  =  i3.36 

2*  plaque c:(ioo)=i:   2.35. 

Les  valeurs  moyennes  pour  l'angle  entre  les  deux  bis- 
sectrices et  les  normales  aux  faces  (loi)  et  (100)  sont 

a  :  (001)=  i3°42'    et    (100)  :  c=:2®4i'. 

Orientation  :  (001)  bj=  76^  18'. 
Angle  des  axes  optiques  dans  l'huile  : 

i*"®  plaque  normale  à  la  bissectrice  aiguë  : 

((^^))  =  86°34,  e=o°^^970    N=ii. 

2®  plaque  normale  à  la  bissectrice  obtuse  : 

((^'  B))d  =  io4°o',   e'  =  o°^'",765     i^  =  1 1 . 

Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  5oo8'.  380  8'.  39019'.      Moyenne. 

C 1,5282  1,5275  1,5284  1,5280 

.2) i,53i3  i,53o6  i,53i3  i,53ii 

'/*. 1,5289  I95391  1,5395  1,5392 

G' »  1 ,5452  1 ,5458  1 ,5455 

(*)   Ces  valeurs  sont   calculées   à  Faide  de  Técartement  dans  Thuile 
((^J?))/) =680  38'  obtenu  sur  la  deuxième  plaque  pour  les  raies  jaunes. 
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Le  nombre  des  anneaux  autour  de  la  bissectrice  aiguë 
donne,  par  la  formule  connue, 

(p  —  a)D  =  0,0067,     ^'^^    ^D  ^=  i>5244> 

tandis  que  les  observations  sur  la  plaque  normale  à  F  autre 
bissectrice  donnent 

(7  —  P)/)=  o,oo85,    d'où    yD=  i^SSgG  ('). 

L'angle  des  axes  en  combinaison  avec  ^d  et  y^  donne 
encore  une  valeur  pour  a^,  savoir  ccjy=  i  ,5248,  qui  s'ac- 
corde très-bien  avec  celle  déduite  ci-dessus. 

L'angle  des  axes  optiques  autour  de  la  bissectrice  obtuse 
((A'B))  =  io4°o'  donne  pour  l'angle  réel  ^^5=  8i°46', 
tandis  que  l'obseryation  sur  la  plaque  normale  à  la  bissec- 
trice aiguë  donne  AB  =ii^  i6'. 

La  valeur  moyenne  devient  ainsi 

.^.5  =  82*»!'. 
Les  axes  ne  peuvent  sortir  dans  Fair. 

68.  Séléniate  de  cobalt  et  de  potassium  : 
CoSeO^  K^SeO«  +  6H^O. 

a  :  b  :  c=:  0,7879  :  i  :  o,5o56,    ac=  75®5o\ 

Petits  cristaux  striés,  ordinairement  opaques: 
no  :  iio  =  7i**io,     on  :  on  =52°i4'« 

Le  plan  des  axes  est  parallèle  au  plan  de  symétrie.  A 

Taide  de  deux  plaques,  on  détermina  les  angles  que  font  les 

bissectrices  avec  les  normales  aux  faces  (100)  et  (001)  • 

0   t 
I"  plaque (100)  '  ^=  ^0.2 

2*  plaque a  :  (00 1  )  =    2 .  4^ 


(*)  Nous  avons  trouvé  précisément  le  même  chiffre  à  l'aide  des  indices 
anomaux  observés  sur  le  premier  prisme,  dont  l'orientation  par  rapport 
aox  bissectrices  a  et  c  était  connue. 
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d'où 

a  :  (ooi)  =  3«25'    et    c  :  (ioo)=  io«45', 

de  sorte  que  Torientation  devient 

{ooi)6f  =  86035'. 
Écartement  des  axes  optiques  dans  Thuile  : 


mm 


i^  plaque....     ((^i?))  =66. 11     c=i,4^5    N=:i^jS 
2*  plaque....      ((^iff))  =  66.3o     ^  =  0,740     N  =:    7,6 

Une  troisième  plaque,  à  peu  près  normale  à  la  bissectrice  ob- 
tuse,  donna  : 

{{J'B))  =  124^29',       e'=:0'»'",670      Nz=:  18,5. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  67**  24'.  55054'.  440*4'-  Moyenne, 

iC i,5i63  1,5167  i,5i55  1 ,5162 
D 1,5192  1,5200  1,5193  1,5195 
F 1,5265       1,5270       1,5276       1,5270 

Les  observations  du  nombre  des  anneaux  autour  des 
deux  bissectrices  donnent,  de  la  manière  connue,  les  va- 
leurs suivantes  : 

(p  —  a  )/>=  0,0060,      a/)=I,5l35, 

(7  —  P)z)=  o,oi63,     7/)=  1 ,5358. 

L'angle  des  axes  en  combinaison  avec  jS^)  et  a^  donne 
ensuite  pour  y^j  la  valeur  i,5354)  qui  s'accorde  parfai- 
tement avec  Tautre. 

La  moyenne  des  mesures  de  l'angle  aigu  dans  l'huile 
((-rf£))=  66°  20' donne 

(^5)=  106!  58'. 
JB  =   63,52. 
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69.  Séléniate  de  nickel  et  d'^ ammoniaque  : 
NiSeO*Ain»SeO<-4-6H»0. 

a  :  b  :  c  =  0,7378  :  i  :  0,5042,    ac=  73**4ï'» 

Forme  cristalline  et  clivage  comme  dans  tous  les  sels 
analogues. 

1 10  :  ilo  =  70^36',    01 1  :  o"ï  I  =  5i®38'  ,5. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie  ] 
caractère  positif.  Nous  avons  obtenu,  pour  Tangle  entre  la 
bissectrice  obtuse  et  une  normale  à  la  base, 

1"  plaque a  :  (ooi)  =  i6.36 

a*  plaque a  :  (ooi)  =  17. 12 

d'où 

a  :  (001)  =  i6«54'    c  :  (100)  =  o«36'. 

L'orientation  s'exprime  ainsi  par 

(ooi)6c  =  73«6'. 

Ecartement  des  axes  optiques  dans  Fhuile  : 


mm 


I"  plaque.  . .     ([JB))d=qi  .20    c  =  o,6i5    iV=8,5 
2*  plaque....     ((^^))    =91.19     c=:  0,616     i^=  8,5-9. 

La  dispersion  des  axes  est  très-faible. 
Des  prismes  taillés  parallèlement  à  l'axe  de  symétrie 
nous  ont  donné  : 

p  340  24'.  340  o5'.  33038'.        Moyenne. 

IC...  1,5335  1,5335  i,5333  i,5334 
D. . . .  1 ,5379  1 ,5368  1 ,5369  1 ,5372 
F, . , ,    1 ,5449     ^  9^44^     ' ,5436     I ^5441 

Les  deux  autres  indices  principaux  y  et  a,  pour  la  raie 
Z),  s'obtiennent  de  la  manière  connue  : 

a/)=:  1 95291 

7^=1,5466 

Ann,  de  Chim.  et  de  PTiys.,  5«  série,  t.  !•'.  (  Janyier  1874.)  ^ 
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L'écartement  des  axes  dans  Thuile,  ((^5))/)=  91^19', 
donne  pour  Tangle  réel 

ABd  =  86°  i4', 

tandis  que  Tangle  apparent  devient  imaginaire. 

70.  Séléniate  de  nickel  et  de  potasse  : 

NiSeO*.K»SeO^  +  6H»0. 

a\b\  c  =  0,7454  :  I  :  o,5o6o,     ac=z  'jS^f^  (M.  voir  Rath.) 

iio  :  iio==7i°32'     on  :  on  =  52°7'. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie. 
Caractère  positif  ;  pouvoir  biréfringent  faible.  Une  seule 
plaque  nous  a  donné  : 

a  :  (001)  =  6^57',    <roù    (100)  :  c  =  7056'. 

L'orientation  est  ainsi 

(ooi)%  =  83°3'. 

Angle  des  axes  optiques  : 

Une  i*'"  plaque,  qui  n'était  pas  rigoureusement  normale[à  la  bis- 
sectrice, nous  donna  {(A£))  =  77°  i5'. 

2«  plaque M^))  =  7^**  10'     e  =  o"",48o     iV*==  4. 

Nous  croyons  Revoir  rejeter  pour  les  calculs  la  valeur 
de  la  première  plaque,  de  sorte  que  les  valeurs  de  Fangle 
réel  et  de  l'angle  apparent,  ainsi  que  celle  de  y^  se  dédui- 
sent de  l'angle  ((^5))  =  76°  10'. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  340 18'.  30°  57'.  39054'.        Moyenne. 

C. . . .  1,5211   1,5194   i,52i5   1,5207 

p  \   /)....  1,5246     »     i,525i   1,5248 

F....     1,5317   i,53o8   1,5321   i,53i5 


REGHBRCHKS  OPTIQUES  SUR  DES  SCBSTÀHCBS  ISOMORPHES.    88 

Par  les  calculs  connus,  on  obtient 

«D=  i>5i99, 
7/)=  ï»5339, 

[J£)  =  i29«56',    JB  =  72056'. 

71.  Séléniate  de  fer  et  d' ammoniaque  : 

FeScO^  Am»SeO*-+-  6H'0. 
a  \  b  \  c  z=  o,74o5  :  I  :  o,5oi2     flc  =  73047'' 

Les  cristaux  volumineux  et  parfaitement  transparents 

étaient  régulièrement  développés.  Les  faces  (201),  suivant 
lesquelles  le  sel  se  clive  assez  facilement,  étaient  très- 
grandes. 

110:110  =  70050'    on  :  on  =51024'. 

Plan  des  axes  optiques,  parallèle  au  plan  de  symélrôe.; 
caractère  positif. 

i"  plaque a  :  (001)  =  10. 14 

2**  plaque. a  :  (001)  =    8.32 

Les  "valeurs  moyennes  des  angles  que  font  les  deux  bis- 
sectrices avec  des  normales  aux  faces  (001)  et  (100)  sont  : 

a  :  (001)  =9023'    et    (100)  :  c  =  6050'. 

Orientation  optique  :  (ooi)ïc  =  8o°3y. 

Angle  des  axes  optiques  dans  Thuile,  dispersion  faible  : 

i"  plaque.. . .     ((^j5))  =  80.22     e  =  2,325     iV  =  z3' 
2*  plaque....     ((^^))  =  8o.23    c=o,8io     iV*=8 

Les  prismes  taillés  parallèlement  à  l'axe  de  symétrie 
étaient  assez  volumineux  pour  permettre  de  fixer  lieur 
orientation  par  rapport  aux  bissectrices  a  et  c. 

6. 
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p  49°  37'.  53*  Sa'. 

iC 1,5226  1,5226 

D 1,5259  1,5261 

F. 1,5333  1,5336 

IC ...  1,5309  1,5284 

D 1,5346  1,5324 

F. 1,5423  1,5396 

-R:c i5*>25'  a8«i7' 

A  Faide  de  la  formule  (i5),  on  déduit  pour  les  deux 
indices  de  réfraction  inconnus  : 

C.  D.  •  F, 

a  =  1,5177  '  >5i99  1,5263 

Y  =  1 , 5339  1 ,5358  1 ,5436 

Les  observations  sur  les  plaques  du  nombre  des  anneaux 
et  de  Tangle  des  axes  donnent  de  leur  côté  les  valeurs 

«2^=1,5202    et    7/)=  1,5353, 

qui  s'accordent  parfaitement  avec  les  autres,  dont  elles 
confirment  Texactitude. 

a  y3  y 

C i>5i77   1,5226   1,5339 

D 1,5201   1,5260   1,5356 

F. 1,5263   1,5334   1,5436 

[AB)  =  i42»5o',  AB  =  76<»48'. 

72.  Séléniate  de  cuiyre  et  d^ ammoniaque  : 
CuSeO^  Am^SeO»  4-  6H>0. 

a  :  b  :  c  =  0,7488  : 1  :  0,5126    flc  =  74**27',5. 

Les  cristaux  ne  sont  ordinairement  pas  bien  développés  ^ 
ils  sont  presque  tous  opaques  et  à  faces  striées. 

110:110  =  71*37',     on  :  011  =:  52" 34'- 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  sy- 
métrie *,  le  caractère,  négatif. 
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i^  plaque. . .     (loo)  :  c  =  12.  i6 

2«  plaque...     (100)  :  c  =  12.24 
d'où 

a  :  (001)  =  3®  12',    (100)  :  c=  12*20'. 

Orientation  optique  :  06  (001)  =3°  12'. 

Angle  des  axes  optiques  dans  l'huile.  —  T^oîs  plaques 
taillées  normalement  à  la  bissectrice  obtuse,  ne  donnèrent 
que  des  images  confuses^;  les  valeurs  obtenues  suif  ces  plaques 
pour  l'écartemenl  des  axes  ne  méritent  ainsi  aucune  con- 
fiance. La  quatrième  plaque,  au  contraire,  normale  à  la 
bissectrice  aiguë,  donna  une  seule  image,  dans  laquelle  les 
sommets  des  axes  étaient  très-nets. 


mm 


!*•  plaque tf'  =  o,53o     iV=:i3 

2*        »      e'  =  0,620     ir=  i5     ((^'5))  =  c  127O10' 

3*        »     <?'  =  o,5o5    N'=i2    ({^'Jî))  =  ci3oo 

4*       »     i(^^))D  =  58^,9    ^  =  0,495    iV^=4»75. 

Prismes  parallèles  à  Taxe  de  symétrie  : 

p  5908'.  3ao4»'-  Moyenne. 

IC i,53i8  i,53i5  1,5317 
D 1,5353  1,5357  1,5355 
F. 1,5437         1,5436        1,5437 

Les  trois  premières  plaques  donnent  : 

(p  —  a)x>  =  0,0142, 
d*où 

a/)=  1 ,52l3. 

La  quatrième  plaque  donne  au  contraire 

(7 -p)z>=  0,0040, 
dou 

7^  =  1,53950. 


(')  L'indice  yo  déduit  de  Tangle  des  axes  en  combinaison  avec  les  fio  et 
«D  est  précisément  i  ,5395. 
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L'écartemënt  des   axes  dans    Thuile   ((^B))  =  58*^9', 

donne 

(JB)o  =  gi^&    et    ^^2)  =  55»24'. 

73.  Séléniate  de  cuii^re  et  de  potasse  : 
CuSeO^K«SeO*H-6H*0. 

a  :  b  :  c  =  0,7489  :  i  :  o,523o,    ««=  76**4ï'- 

Cristaux  à  peu  près  comme  ceux  du  sel  d^ammoniaque. 

iio  :  iio  =  72**io',     on  :  on  =  53*56'. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie  \ 
caractère  négatif.  Une  seule  plaque  donna  les  valeurs  : 

a  :  (001)  =  2°26',    (100)  :  c  =  10® 53', 

d'où  orientation  optique  :  ai  (001)  =  2^26'. 
Écartement  des  axes  dans  Thuile  : 

Une  1'*  plaquie,  normale  à  la  bissectrice  obtuse,  donna  : 

((^'^))x,=r:96''l6',      c'=rO,83o,      iV  =  19,5. 

2^  plaque,  normale  à  la  bissectrice  aiguë.  L*image  était  con- 
fuse ;  les  sommets  des  axes  n'étaient  pas  distincts  : 

((^^))/)  =  92°53',     ^  =  0,700,     N=zc  16, 

Avec  Tangle  donné  par  la  première  plaque,  on  obtient 
l'angle  réel  ^B  =  88°  i  a',  que  nous  préférons  à  la  va- 
leur u4B  =  88**4o'  tirée  de  la  seconde  plaque. 

Prismes  parallèles  à  l'axe  de  symétrie  : 

p  38035'.  48047'.        Moyenne. 

IC 1 95199  i,52o6  ï ,52o3 
D 1,5233  1,5236  i,5235 
F. 1,5317       1,5324       1,5320 

La  première  plaque  fournit 

(P  —  a)i,=  o,oi58, 
d'où 

a/)  =  1 ,5096. 
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Cette  valeur,  combinée  avec  Tangle  des  axes  et  Tindice 

moyen  |3d  ,  donne  : 

yD=  1 ,5385 

JBj)  =  88°  1 2'. 
Les  axes  ne  peuvent  sortir  dans  l'air. 


74.  Sulfate  de  magnésie  et  d'ammoniaque  : 
MgS0^Am»S0^-l-6H»0. 

a  :  b  :  c  =  0,7876  :  i  :  0,4891,    ac=']i^S^\ 

(MM.  MURMANN  et  ROTTER.) 

110:110  =  70^22'     ou  :  on  =5o°6'. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie  ; 
caractère  positif.  Nous  avons  observé  sur  une  seule  plaque 

(100)  :  c  =  5'*55'    d'où    a  :  (001)=  ii°ii'. 

L'orientation  est,  par  suite,  (oox)  bc  =  78^49'» 
MM.  Murmann  et  Rotter  ont  antérieurement  trouvé 
(001)  6c  =  77°5o\  tandis  que  de  Senarmont  avait  obtenu 
pour  cet  angle  8 1  °  1 9'  -  80°  Sg'. 

Angle  des  axes  optiques  dans  Fhuile,  dispersion  sen- 
sible. 

!'•  plaque...     ((^i?))  =:  5o.38,     6»=i,445,     iV=3, 
2^  plaque. . .     ((-^^))  =  5i  .0,       tf=  1,527,     iV^=3,5. 

Les  prismes,  parallèles  à  Taxe  de  symétrie,  étaient  assez 
volumineux  pour  pouvoir  être  orientés  par  rapport  aux  deux 
bissectrices  a  et  c. 

P  52044'' 

C 1,4696 

/).......  1,4721 

^' i>4775 

C 1,4710 

D 1,4733 

^' ^Â19^ 

R:c 82^  2& 


p 


44053'. 

1,4734 

1,4759 

1,4817 

Moyenne. 

I ,4704 

1,4707 

1,4724 

1,4728 

I .4784 

1,4787 

33«  38' 
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Les  deux  indices  principaux  de  réfraction  a  et  y  s'ob- 
tiennent à  l'aide  des  indices  anomaux  i^  de  la  manière  in- 
diquée pour  le  séléniate  de  fer  et  d^ammoniaque 

c,  D.  F. 

a  =1,4698        1,4719        ï>4774 
7=1, 4751         1,4786         1,4837 

D*un  autre  câté,  les  indices  a^  et  y^  s'obtiennent  aussi  i 
Taide  des  observations  sur  les  plaques  ;  ces  valeurs  sont 

«2>=  i>47»5   yz)=  1,4796- 

De  l'écartement  des  axes  dans  Thuile  résultent  les  va- 
leurs 

{jiB)  =  78»  45',    uiB  =  5o«4o'. 

Les  propriétés  optiques  de  ce  sel  ont  été  antérieurement 
déterminées  par  divers  savants  : 

Brewster  trouva  j4B  =  5i°22',       P=i ,483, 

De  Senarmont  :  AB  =  5i**4'î         P  =  1,476  i  i>483, 
Hersser:  ^J54=5o°2/,   AB,=    8^54', 

et  les  valeurs 

p=:  1,4677         1,4737         14787         1*4876 

pour  les  raies  rouge,  jaune,  verte  et  violette  du  spectre. 
MM.  Murmanu  et  Rotter  ont  trouvé  :  j4B  =  5o°  22',  et 

p  =  1,469,       1,471,       1,473,       1,475, 

pour  les  diverses  parties  du  spectre. 

75.  Sulfate  de  magnésie  et  de  potasse  : 
MgS0<K^S0<-f-6H'0. 

a  :  6  :  c  =  0,7420  :  i  :  o,5oo5,    ac  =  75'*,5'. 

(MM.  MuaMANN  et  Rotter.) 
iio  :  MO  =  71^17',     on  :  on  =5i®36'. 

Clivage  assez  prononcé  suivant  (201). 
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Plan  des  axes  parallèle  au  plan  de  symétrie  ;  caractère 
positif.  Sur  une  seule  plaque  nous  avons  observé  : 

0  :  (ooi)  =  o"3o',     d'où    (100)  :  c=  i4"25'. 

Orientation  optique  :  (ooi)  6^  =  89^30'. 

MM.  Murmann  et  Rotter  trouvèrent  Tangle  89** o'. 

L'écartement  des  axes  optiques  dans  l'huile  fut  déter- 
miné à  Taide  de  plaques  normales^  soit  à  la  bissectrice 
aiguë,  soit  à  la  bissectrice  obtuse  : 


mm 


l'^plaque.  .  ((JB))j)=z  47>56,  ff  =  i,o3o,  iV=4>5, 
2«  ...  ((^'^))x,=  i3i,2i,  tf'=  1,857,  ^'=4>07 
3*        »     ..     ((^'J5))^=  i3o,48,     ^'=0,775,     iV=i,6. 

La  première  plaque  donne  pour  l'angle  réel  ^Bj) = 48°8', 
tandis  que  les  deux  autres  donnent  ABj)=  47^ 54^ 

Les  prismes  parallèles  à  l'axe  de  symétrie  étaient  assez 
volumineux  pour  pouvoir  être  orientés  avec  exactitude, 
par  rapport  aux  faces  de  la  zone  (100),  (001)  ;  de  sorte  que 
la  position  de  leurs  bissectrices,  par  rapport  aux  axes  d'é- 
lasticité a  et  c,  fut  fixée  : 


P 


C. 
D. 
F. 


ic. 


p  \ 


R:  C... 


70059'. 

73044'. 

46o8',5. 

360 18'. 

1 ,4608 

I ,46i3 

1,4617 

1 ,46o3 

I ,4^32 

I ,4634 

I ,4640 

1,4626 

I ,4682 

I ,4687 

1,4690 

1,4669 

I ,4687 

1,4682 

I ,4646 

I ,4578 

1,4712 

I ,4704 

1,4669 

i>4599 

I ,4765 

1 ,4758 

1,4723 

1,4644 

35"  0' 

36"52' 

52»3i' 

88038' 

Les  observations  du  nombre  des  anneaux  autour  des 
deux  bissectrices  donnent 

(P  —  «)/)=  0,0026,     d'où    a/,=  1,4607; 
(7--P)/>=o>oï2t5>     d'où     7z)=  1,4758. 


Ces  valeurs  s'accordent  assez  avec  celles  qu'on  déduit  à 
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Taide  de  la  formule  connue  de  tous  les  indices  anomaux  i^, 
et  qui  se  trouvent  dans  la  table  suivante  : 

«  ^  y 

c 1,4582      1,4610      1*474^ 

D .     1,4602         1,4633         I 94768 

F. 1,4649         1,4682         1,4827 

ABo=z^^^  1',     [JJB)d=  73"5'. 
MM.  Murmann  et  Rotter  ont  antérieurement  trouvé 

(^J5)  =  74o,2'     et     p  =  1,468,     1,470,     1,474,     1,476, 

pour  les  raies  rouge^  jaune,  verte  et  bleue  du  spectre. 
Ces  valeurs  sont  de  beaucoup  plus  grandes  que  celles  que 
nous  ont  données  les  quatre  prismes,  et  elles  s'approchent 
d'une  manière  remarquable  des  valeurs  de  Tindice  moyen 
trouvées  soit  par  nous,  soit  par  lesdits  savants,  pour  le  sul- 
fate de  magnésie  et  d'ammoniaque.  Les  sels  d'ammoniaque 
possédant  généralement  des  indices  de  réfraction  notable- 
ment plus  grands  que  ceux  des  sels  correspondants  de  po- 
tasse, il  est  à  présumer  que  le  sel  qui  a  servi  aux  déter- 
minations des  deux  savants  viennois  aura  pu  contenir  des 
quantités  notables  du  sel  ammoniacal  isomorphe.  Cette 
conjecture  semble  de  plus  confirmée  par  la  valeur  de 
l'angle  apparent  74^,  ^^  intermédiaire  entre  les  angles  que 
nous  avons  observés  pour  les  deux  sels  de  potasse  et  d'am- 
moniaque. 

76.  Sulfate  de  fer  et  de  potasse  :  FeSO*.  K'SO*  4-  6W0. 

a:  b  :  e  =  Oy']5i2  :  i  :  o,5in     ae='j5**^^' 

(MM.  MuKMàim  et  Rotter.) 

110:110=72*7'     011  :  011  =52**43i'» 

Clivage  facile  suivant  (201). 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  symétrie  *, 
caractère  positif.  Deux  plaques  nous  ont  donné  : 

o         ' 

1"  plaque....      a:  (001)  =  4- «4 
2**  plaque. ...     a  :  (001)  =  3,  i4 
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Des  valeurs  moyennes 

0:  (001)  =  3"  44'    ®t     c  :  (100)=  10®  32 
résulte  l'orientation  optique 

(ooi)Bf  =  86»i6'. 

Miller  trouva  8 1*^9'  ;  MM.  Murmann  et  Rotter,  87^1 4'« 
Angle  des  axes  optiques  dans  Thuile  : 

I"  plaque...     ((-^i5j)  =  67^48',     ^=2°'™,70o,     iV  =  29,5. 
Une  2^  plaque  normale  à  la  bissectrice  obtuse  donna 
((^'^))=ii4*>7',    tf'=i«»«,3i5,     ir  =  3i,5. 

De  Tangle  ((^5))  =  67*»48' résulte,  pour  l'angle  réel, 
AB  =  6f^',  tandis  que  l'angle  ((^'£))=ii4°7 
donne  AB  =  6f32'. 

Prismes  parallèles  à  l'axe  de  symétrie  et  orientés  par 
rapport  aux  bissectrices  a  et  c  : 

p  35"5'. 

/  C 1,4800 

P      ^ 1,4829 

(  ^. 1,4891 

(f  }  D 1 ,495i 

(  F. i,5oi6 


39O23'. 
I ,4809 
1,4835 
1,4891 

1,4921 
i,495i 
I ,5oi4 


R:  c 


22"  21'. 


Prismes  symétriques  par  rapport  à  l'axe  de  symétrie  (la 
bissectrice  des  prismes  coïncide  avec  l'axe  b). 

P  5oo35'.  70030'. 

c i,48o5        1,4810 

p|  D 1,4828        1,4835 

F 1 ,4884        1 ,4893 

C i,49Î4        1,4756 

^ 1,4973         1,4781 

B i,5o34         1,4839 

R\t 3«  44'  79*»  28' 
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Le  nombre  des  anneaux  autour  des  deux  bissectrices 
conduit  aux  valeurs 

(P  —  a)x>=  0,0064,     d'où     a/)=r  i  ,4768 

et 

(7  — P)2>=OjOi4i»     d'où    7d=  1,4973- 

L'angle  des  axes  ^B  =  67°  18'  donne,  à  Faide  de  Px>et 
aj)^  trouvé  ci -dessus, 

7d=  ï  »4976» 

qui  s^accorde  très-bien  avec  le  chiffre  déduit  du  nombre 
des  anneaux. 

Les  indices  anomaux  substitués  dans  la  formule  connue 
donnent  les  deux  indices  principaux,  qui  se  trouvent  dans 
la  table  suivante  (^).  Les  valeurs  pour  la  raie  D  s'accor- 
dent assez  avec  les  cto  et  y/>  trouvés  ci-dessus  : 

K  p  y 

C lAi^i       1,4806      1,4947 

^ i>4775        1,4832        1,4973 

F. 1 ,4833         1 ,4890        1 ,5o4i 

JB  z=z  6']'' i8\     [AB)=  MO» 32'. 

MM.  Murmann  et  Rotter  ont  antérieurement  trouvé 
(Sîtzungsben'chtefTLXTLiy,  i53) 

(JB)=  1 1 io56',    JB  =  68«7', 

et  les  indices  moyens  pour  les  diverses,  raies  du  spectre  : 
p  =  1,478,       1,480,       1,484,       1,489. 


('  )  Les  indices  moyens  cités  dans  la  table  sont  les  valeurs  moyennes  des 
déterminations  des  fi  à  Taide  de  tous  les  prismes. 
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lOO  A.    BARTHÉLÉMY. 

DES  VIBRATIONS  COMHIINIQGÊES  AUX  NAPPES  LIQUIDES 

DE  FORME  DÉTERMINÉE; 

Par   m,    a.    BARTHÉLÉMY, 

Professeur  de  Physique  au  Lycée  de  Toulouse, 
Docteur  es  sciences. 


INTRODUCTIOK. 

Les  plissements  ou  ondulations  que  présentent  les  li- 
quides sous  l'influence  des  vibrations  qui  leur  sont  impri- 
.    mées  ou  transmises  n'ont  été  jusqu'ici  l'objet  que  d'un 
petit  nombre  d'études. 

Cependant  les  frères  Weber  (*),  dans  un  travail  consi- 
dérable, ont  chercbé,  dès  le  commencement  de  ce  siècle, 
à  rendre  matériellement  sensible  la  théorie  vibratoire  à 
l'aide  des  liquides  et  à  vérifier  sur  eux  les  principes  mé- 
caniques des  vibrations  de  Féther. 

Quelques-unes  de  leurs  expériences  sont  devenues  clas- 
siques. Néanmoins  leurs  méthodes  expérimentales  lais- 
saient beaucoup  à  désirer  ;  elles  consistaient  à  faire  écou- 
ler du  mercure  ou  de  l'eau  dans  un  vase  qui  contenait  déjà 
ces  liquides,  ou  à  plonger  et  à  retirer  un  corps  cylindrique 
pour  faire  naître  des  ondes. 

Us  ont  encore  observé  la  propagation  d'une  ondulation 
dans  l'intérieur  d'un  canal  cylindrique  long  et  étroit, 
plein  de  mercure  ou  d'eau,  lorqu'on  vient  à  le  soulever  et 
à  le  laisser  ensuite  retomber. 

Cette  dernière  expérience  a  été  reprise  par  M.  Wheat- 
stone,  qui  a  cherché  à  appuyer  sur  elle  une  théorie  des 
plaques  vibrantes  {*). 


(  *  )  JVellenlehre  auf  Expérimente ^  gegrûndet  von  den  Brûdern  Erns  Hein- 
rich  W^eber,  Professor  in  Leipzig,  und  Wilhelm  Weber  in  Halle.  —  Leip- 
zig, 1826;  I  vol.  de  600  pages  avec  atlas  de  18  planches. 

(*)  Philosophical  Transactions,  i863. 
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M.  Tyndall,  daos  son  livre  sur  le  Son,  rapporte  une  ob- 
servation que  chacun  a  pu  faire,  c'est  qu'un  vase  conte- 
nant de  Teau,  placé  sur  un  support  en  mouvement,  une 
bouteille  sur  la  portière  d'un  wagon,  par  exemple,  ne  pré- 
sente d'ondulations,  à  sa  surface,  que  pour  certaines  vi- 
tesses on  rapidités  de  trépidations,  et  que,  pour  les  autres, 
le  liquide  parait  insensible  au  mouvement.  Cet  émiuent 
physicien  a  cherché  à  projeter  les  vibrations  de  l'eau  dans 
un  timbre  de  Savart  attaqué  à  Tarchet.  Cette  projection, 
en  réalité,  réussit  médiocrement,  à  cause  de  la  mousse  qui 
l'ecouvre  la  surface  du  liquide. 

Enfin,  en  1864»  M.  Faye  (^),  à  l'occasion  d'une  Com- 
munication de  M.  Kœnig,  a  fait  part  à  l'Académie  de 
quelques  observations  qu'il  avait  faites  sur  les  ondulations 
qui  peuvent  se  produire  à  la  surface  libre  du  mercure  con- 
tenu dans  un  vaisseau  rectangulaire  sous  l'influence  d'un 
simple  choc. 

Toutefois  il  n'a  pas  eu  en  vue  d'examiner  les  effets  de 
la  superposition  de  ces  ondes  variées. 

«  Sous  l'influence  d'un  choc  quelconque  (un  coup  frappé 
sur  le  plancher  de  la  salle),  dit  M.  Faye,  il  se  forme  sur  la 
surface,  parallèlement  au  petit  côté,  une  première  onde 
très-transparente  dont  on  peut  mesurer  exactement  l'in- 
clinaison au  point  d'inflexion,  en  observant,  à  l'aide  d'une 
lunette,  les  images  d'un  point  lumineux  réfléchi  :  i^  par 
la  partie  horizontale  non  troublée  ;  a^  par  la  partie  sensi- 
blement plane,  mais  inclinée,  de  l'onde  qui  se  meut  sur 
cette  surface.  Quelle  que  soit  la  force  du  choc,  cette  onde 
conserve  rigoureusement  la  même  inclinaison  au  point 
d'inflexion.  On  voit  en  même  temps  apparaître  une 
deuxième  onde  parallèle  au  grand  côté  du  vase  ;  son  incli- 
naison est  pareillement  d'une  constance  absolue  quelle 


(^)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences. 
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rable,  disparaissent  aussi  les  premières.  Quant  aux  ondes 
d'une  inclinaison  quelconque,  elles  ne  se  produisent  pas. 

»  U  me  semble  que  ces  observations  peuvent  jeter  quel- 
que jour  sur  la  difficulté  signalée  par  M.  Wheatstone  au  su- 
jet du  nombre  très-limité  de  figures  données  par  ces  plaques 
vibrantes.  Si  une  surface  aussi  peu  entravée  que  Test  la 
surface  d'un  bain  de  mercure  ne  se  prête  qu*à  un  petit 
nombre  d'ondulations  primaires,  lesquelles  sont  suscep- 
tibles de  définitions  géométriques,  ne  pourrait-il  pas  en 
être  de  même  d'une  plaque  solide?  Il  n'y  aurait  donc  pas 
lieu  de  s'étonner  de  ce  qu'une  plaque  ne  donne  pas  Tin- 
finie  variété  de  figures  dont  la  construction  théorique  laisse 
admettre  la  possibilité,  mais  qu'on  ne  retrouve  ni  sur  une 
plaque  vibrante  ni  sur  une  plaque  liquide  limitée  dans  tous 
les  sens.  » 

M.  Faye  termine  en  faisant  remarquer  que  la  méthode 
optique  dont  il  s'est  servi  pourrait  permettre  d'étudier  les 
phénomènes  des  surfaces  vibrantes  avec  une  précision  ex- 
trême et  de  dessiner  aux  yeux  les  surfaces  nodales  avec 
plus  de  netteté  que  le  sable  dont  on  se  sert  encore  aujour- 
d'hui pour  les  études  d'acoustique  ;  la  seule  condition  serait 
de  donner,  à  la  surface  exactement  plane  de  ces  plaques, 
un  poli  suffisant  pour  leur  faire  jouer  le  rôle  de  miroir. 

Sans  connaître  les  observations  de  M.  Faye,  j'avais  été 
frappé,  et  tous  ceux  qui  manient  le  mercure  ont  pu  l'être 
comme  moi,  des  efiets  que  présente  une  cuve  à  mercure  ou 
uii  verre  à  précipité,  plein  de  ce  liquide,  sous  l'influence 
de  trépidations  extérieures.  Il  m'a  semblé  qu'une  étude 
plus  attentive  du  phénomène  devait  avoir  une  certaine 
importance,  et  les  considérations  que  j'ai  trouvées  dans  la 
Noté  de  M.  Faye  m'ont  engagé  à  persévérer  dans  cette 
voie.  Je  donne  ici  les  résultats  les  plus  importants  de  mes 
expériences  et  de  mes  observations. 
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levant  le  vase  ou  par  un  simple  choc ,  comme  le  faisait 
M.  Faye,  je  produis  un  ébranlement  continu  avec  un  dia- 
pason suffisamment  lourd,  soit  en  touchant  avec  son  pied  le 
vase  plein  de  liquide,  soit  en  touchant  simplement  la  table 
sur  laquelle  le  vase  repose  avec  le  diapason  mis  en  vibration. 
Lorsqu'on  veut  obtenir  encore  plus  de  régularité  dans  le 
mouvement)  on  peut  placer  le  vase  sur  la  caisse  du  diapason 
loi^nème.  Cette  disposition  permet  de  continuer  indéfini- 
ment l'effet  produit  et  de  faire  varier  son  intensité.  Il  m'est 
arrivé,  k  défaut  de  diapason,  par  exemple  pour  i/t_i ,  de  me 
servir  de  la  table  d'harmonie  du  piano  à  queue. 

On  peut  obtenir  par  ces  divers  procédés  un  plissement  de 
la  surface  d'une  fixité  remarquable  et  observer  non  plus 
une  ondulation  seule,  mais  le  résultat  général  d'un  ébran- 
lement régulier  sur  toute  l'étendue  du  liquide. 

Quant  au  mode  d'observation,  on  peut  regarder  avec  une 
lunette  la  surface  du  liquide,  comme  le  faisait  M.  Faye  , 
ou  bien  projeter  sur  un  écran  la  surface  du  liquide  forte- 
ment éclairée.  Pour  obtenir  cette  projection,  un  faisceau 
de  rayons  solaires  horizontal  est  renvoyé  par  un  premier 
miroir  sur  la  surface  du  mercure  ;  celui-ci  réfléchit  la  lu- 
mière sur  un  second  miroir  qui  rend  de  nouveau  le  fais- 
ceau horizontal,  et  le  renvoie  sur  une  lentille  k  l'aide  de 
laquelle  on  produit  une  image  amplifiée  de  la  surface  du 

bain  {^g»  i,  PI'  /)• 

Cette  image  projetée  peut  acquérir  une  fixité  assez  grande 
pour  permettre  d'en  prendre  des  épreuves  photographiques. 

Cependant  cette  image  ne  reproduit  pas  exactement  la 
surface  du  liquide  telle  qu'elle  se  présente  à  l'œil  armé  d'une 
lunette  :  elle  donne  seulement  la  nature  des  réflexions  qui 
s'effectuent  surle  liquide,  et  il  faut  se  rappeler  que  les  lignes 
brillantes  sont  fournies  par  les  parties  les  plus  élevées  des 
ondulations  et  par  les  plus  profi|ndes  des  creux,  et  que  les 
points  brillants  sont  ceux  qui  sont  produits  par  la  ren- 
contre des  ondulations  ou  des  dépressions. 
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Quand  il  s*agit  des  liquides  transparents,  on  peut  voir 
au  fond  du  vase  se  dessiner  des  lignes  brillantes  qui  ont  la 
même  origine  que  les  précédentes,  et  qui  pourront  servir 
aux  mêmes  études.  On  peut^  d'ailleurs,  produire  aussi  des 
réflexions  à  la  surface  de  ces  liquides  transparents  en  ren- 
dant le  faisceau  incident  plus  oblique.  Je  ne  me  suis  senri 
de  sable  que  dans  quelques  circonstances  particulières  que 
j'aurai  soin  de  signaler.  Les  liquides  visqueux,  les  huiles, 
ne  produisent  pas  d'effets  appréciables. 

J'avais  espéré  pouvoir  fixer  ces  ondulations  en  les  pro* 
duisant  dans  un  alliage  en  fusion*,  mais,  au  moment  de  la 
solidification,  la  surface  se  déforme  par  suite  delà  cristalli- 
sation, et  les  résultats  sont  incertains. 

J'ai  été  plus  heureux  en  versant,  à  la  surface  dumercure^ 
pendant  que  le  diapason  vibre,  de  l'acide  stéarique  en  fu* 
siou;  celui-ci  se  solidifie  et  donne  l'image  inverse  delà 
surface  du  mercure. 

Quant  aux  vases,  si  l'on  ne  peut  les  avoir  en  verre,  on 
pourra  les  façonner  très-simplement  en  creusant  des  mor- 
ceaux de  bois,  ou  en  implantant  des  morceaux  de  verre  sur 
une  base  en  bois  et  réunissant  les  pièces  avec  du  mastic. 
Pour  obtenir  de  bons  effets,  le  vase  doit  avoir  des  dimen- 
sions assez  petites  et  ne  pas  dépasser  i  décimètre  (^). 

Des  vases  rectangulaires. 

Après  avoir  projeté  l'image  du  mercure  dans  des  vases 
rectangulaires,  on  peut  donner  sur  la  table  des  coups  préci- 
pités et  projeter  ainsi  les  ondes  des  frères  Weber  et  de 
M,  Faye,  ondes  fugitives  qui  s'éteignent  instantanément  et 
forment  deux  systèmes  de  lignes  aux  côtés  perpendiculaires 
entre  eux.  Je  n'ai  ^u  produire  que  très-rarement  les  ondes 


(^)  11  faut  avoir  soin  que  le  vase  ait  la  même  forme  extérieure  que  la 
cavité  intérieure. 
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obliques  dont  parle  M.  Paye ,  et  je  ne  puis  attribuer  leur 
formation  qu'à  un  rebondissement  secondaire  et  partiel , 
M.  Paye  ayant  remarqué  lui-même  qu'elles  ne  se  forment 
que  pour  les  cbocs  les  plus  forts. 

Le  diapason  rend  Timage  fixe  et  plus  facile  à  observer,  et, 
lorsque  le  son  est  devenu  pur  et  la  vibration  uniforme,  on 
peut  voir,  parallèlement  à  chaque  côté,  deux  systèmes  de 
lignes  brillantes  renforcées  de  deux  en  deux.  Les  lignes  bril- 
lantes sont  formées  par  les  arêtes  des  ondulations  ;  les  lignes 
plus  faibles  interposées  sont  formées  par  les  creux  ;  les  ren- 
contres des  ondulations  ou  des  creux  forment  des  centres 
brillants.  Les  systèmes  de  lignes  perpendiculaires  donnent 
lien  à  deux  systèmes  de  carrés,  les  uns  brillants,  les  autres 
plus  faibles,  les  carrés  de  chaque  système  ayant  pour  som- 
mets les  centres  des  autres  qui  forment  des  points  très- 
brillants.  On  peut  encore  comparer  l'effet  produit  à  celui 
de  croix  brillantes ,  à  quatre  branches  égales ,  dont  les 
({uatre  sommets  et  le  milieu  seraient  occupés  par  des  masses 
brillantes  (fig*  a). 

Pour  obtenir,  toutefois,  ces  effets  bien  nets,  il  faut  que  le 
diapason  ne  produise  pas  des  harmoniques  trop  intenses  ; 
les  effets  produits  par  ces  harmoniques  se  superposeraient  à 
ceux  de  Fébranlement  principal,  et  l'image  ne  présenterait 
]dus  à  l'œil  qu'une  réticulation  compliquée. 

Il  est  surtout  intéressant  de  constater  ce  qui  se  passe  lors- 
que Fondulation  s'éteint  :  on  voit  alors  les  raies  parallèles 
aux  petits  côtés  disparaître  les  premières,  et  il  ne  reste  que 
celles  qui  sont  parallèles  aux  grands  côtés  (fig.  3);  d'autres 
fiois,  il  ne  reste  que  des  ondes  persistantes  en  zigzags  formés 
d'éléments  parallèles^  et  qui  pourraient  encore  être  l'origine 
des  ondes  réfléchies  obliques  de  M.  Paye  (fig.  4)* 

La  théorie  des  plaques  et  des  membranes  trouverait  peut- 
être  dans  ces  vibrations  qui  s'éteignent  l'explication  de  cer- 
tains faits  expérimentaux  trouvés  par  Savart,  et  qui  sem- 
Ment  en  désaccord  avec  la  théorie  mathématique. 
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Lois  et  théorie  de  ces  phénomènes* 

Par  la  rencontre  de  ces  deux  sortes  d'ondes,  la  surface 
présente  même  à  l'œil  nu  des  fuseaux  allongés  dans  deux 
sens  perpendiculaires ,  et  dont  le  nombre ,  sur  une  même 
ligne,  dépend  du  nombre  de  vibrations  du  diapason. 

En  prenant  successivement  des  diapasons  donnant  ut^  et 
ut^  f  on  constate  que  la  distance  des  raies  est,  pour  le  second, 
double  de  la  première  ;  d'où  cette  loi  :  La  largeur  des 
ondulations  est  en  raison  im^erse  du  nombre  'de  wbra-- 
tions* 

Pour  mesurer  la  largeur  absolue  de  ces  bandes  pour  tous 
les  sons,  il  suffira  de  connaître  celle  qui  correspond  à  un  aon 
donné,  ut,^  par  exemple.  A  cet  effet,  on  peut  se  contenter  de 
mesurer  la  largeur  de  la  cuve  et  de  la  diviser  par  le  nombre 
de  raies  correspondantes  comptées  sur  Timage.  J'ai  ainsi  ob*> 
tenu  pour  ut^  une  largeur  de  i™"*,3  (o™,ooi3).Il  faut  re-^ 
marquer  toutefois  que,  la  surface  du  mercure  étant  con- 
vexe sur  les  bords,  la  première  raie  a,  par  rapport  &  ces 
bords,  une  position  incertaine,  et  qu'il  peut  arriver  que  sa 
distance  à  la  paroi  du  vase  soit  plus  petite  que  celle  des  raies 
prises  au  milieu,  comme  cela  a  lieu  pour  les  plaques. 

Cette  loi  des  largeurs  explique  l'indifférence  appar^ite 
de  la  surface  liquide  pour  certains  mouvements,  indifférence 
signalée  par  M.  Tyndall,  et  dont  j'ai  déjà  parlé  plus  haut; 
c'est  qu'alors  la  largeur  de  l'onde  correspondant  à  l'ébran- 
lement produit  est  plus  grande  que  celle  du  vase,  et  que  le 
mouvement  ne  se  traduit  plus  que  par  de  légers  mouve-- 
ments  de  toute  la  surface,  sans  plissements.  On  peut  véri- 
fier cette  explication  en  creusant  dans  un  morceau  de  bois 
une  rigole  de  i  millimètre  de  large  et  de  quelques  centi- 
mètres  de  long  ^  le  morceau  de  bois  étant  attaqué  par  le  dia- 
pason uf|,  l'image  projetée  du  mercure  ne  présentera  que 
des  plis  perpendiculaires  à  la  longueur.  Une  rigole  circu- 
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laire  de  même  dimension  et  de  quelques  centimètres  de  dia- 
mètre produit  une  image  fort  intéressante.  On  conçoit  aussi 
pourquoi  les  effets  de  deux  sons  différents  peuvent  se  super- 
poser sans  se  nuire.  Deux  diapasons  à  l'unisson  ne  donne- 
ront qu'un  système  de  raies  plus  renforcé  ;  qu'on  vienne  à 
chauffer  l'un  d'eux,  et  aussitôt  l'image  accusera  la  diffé- 
rence de  hauteur  par  l'apparition  d'un  nouveau  système  de 
raies  dans  l'intervalle  du  premier.  Cette  expérience  est  aussi 
sensible  que  ^celle  des  figures  acoustiques  de  M.  Lissajous. 

Si  l'on  remplace  le  mercure  par  Teau,  on  peut  avoir  une 
image  projetée,  moins  brillante  évidemment,  maïs  sur  la- 
quelle on  peut  constater  que  la  distance  des  raies estla  même 
que  pour  le  mercure;  d'où  cette  seconde  loi  :  La  distance 
de  deux  raies  correspondant  à  un  même  son  du  diapason 
est  indépendante  de  la  densité  du  liquide. 

Il  me  semble  que  l'on  peut  appliquer  à  l'explication  de 
ces  plissements  fixes  la  méthode  de  Seebeck  et  de  M.  Ter- 
quem,  que  l'on  trouve  à  peu  près  indiquée  dans  l'Ouvrage 
des  frères  Weber. 

Quand  on  incline,  en  effet,  un  vase  rectangulaire,  la  sur* 
&ce  libre,  qui  reste  toujours  horizontale,  augmente  en  rai- 
son inverse  du  cosinus  de  l'angle  d'inclinaison.  Il  s'ensuit 
que  les  molécules  sont  soumises  à  un  double  mouvement, 
l'un  dans  le  sens  vertical,  l'autre  dans  le  sens  horizontal 
donnant  une  résultante  inclinée.  Lorsqu'on  laisse  re* 
tomber  le  vase,  les  actions  inverses  produisent  une  résul- 
tante en  sens  inverse,  de  sorte  que  les  molécules  sont  sou- 
mises à  des  mouvements  obliques  et  de  sens  contraire,  qui 
se  propagent  dans  le  liquide  ;  mais,  si  la  face  opposée  se 
soulève  à  son  tour,  il  naît  un  nouveau  mouvement  consé^ 
ciOif  au  précédent  et  se  propageant  en  sens  inverse.  De  là 
des  plissements  de  la  surface  aux  points  où  les  deux  mouve- 
ments marchent  à  la  rencontre  l'un  de  l'autre,  et  des  creux 
là  où  ils  s'éloignent. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  est  vrai  aussi  pour  les  deux 
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autres  faces  rectangulaires  qui  se  soulèvent  à  leur  tour 
dans  le  cas  d'une  trépidation  continue ,  donnant  qb  se- 
cond système  d'ondes  perpendiculaire  au  premier.  II  se 
produit  ainsi  des  sommets  ou  points  culminants  là  où  se 
rencontrent  toutes  les  composantes  convergentes  et  des 
creux  aux  points  où  se  rencontrent  les  composantes  diver- 
gentes. On  conçoit  que,  si  le  mouvement  est  irrégnlier  dans 
un  sens,  les  ondes  cessant  d'être  parallèles  aux  côtes  don- 
nent des  plissements  obliques. 

Les  variations  de  grandeur  de  la  surface  libre  produisent 
les  mêmes  efiets  sur  la  pellicule  terminale  qui  agit  comme 
une  fine  membrane  tendue,  de  telle  sorte  qu'on  doit  s'at- 
tendre à  trouver  à  la  fois  les  effets  des  plaques  et  ceux  des 
membranes.  Toutefois,  les  réactions  intérieures  des  molé- 
cules étant  à  peu  près  nulles,  on  obtient  des  figures  simples 
si  le  son  est  pur,  et  elles  ne  se  compliquent  que  si  le 
mouvement  transmis  est  lui-même  complexe.  Ajoutons 
que  la  nécessité  de  saisir  la  plaque  ou  de  traverser  la  mem- 
brane par  un  crin,  pour  produire  leur  vibration,  intro- 
duit  un  élément  de  complication  qui  n'existe  pas  pour  les 
liquides. 

On  trouve  dans  les  planches  de  l'Ouvrage  des  frères 
Weber  les  dessins  d'une  observation  sur  des  vases  carrés 

m 

dans  lesquels  le  liquide  est  simplement  bombé  au  milieu, 
ou  divisé  vaguement  en  quatre  parties. 

Des  vases  circulaires. 

Un  vase  circulaire  de  verre,  aussi  mince  que  possible,  un 
vase  à  précipité,  par  exemple,  conteuant  du  mercure,  est 
rais  à  la  place  du  vase  rectangulaire.  On  voit  alors  se  dessi- 
ner, sous  l'influence  des  vibrations  du  diapason,  des  lignes 
circulaires  équidistantes  coupées  par  des  rayons  également 
équidistants.  L'intersection  de  ces  deux  sortes  de  lignes  des- 
sine de  petits  trapèzes  à  base  curviligne.  Le  centre  est  très- 
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brillant.  Si  le  vase  est  touche  directement  par  le  diapason, 
on  voit  se  dessiner  une  croix  3ans  vibration  correspondant 
aux  lignes  nodales  du  vase.  En  même  temps  une  croix 
brillante  de  petite  étendue  part  du  centre  au  milieu  des 
secteurs  vibrants  (Jig*  7). 

Lorsque  le  vase  n^est  pas  exactement  circulaire,  il  se  forme 
deux  centres  et  deux  systèmes  de  nodales  qui  se  coupent. 
Pai  pu  obtenir  artificiellement  ce  résultat  en  faisant  creuser 
daDs  un  bloc  de  bois  un  vase  formé  par  l'intersection  de 
deux  cercles  à  centres  très-voisins. 

Lorsque  la  vibration  s'éteint,  deux  des  parties  vibrantes 
disparaissent  les  premières  ^  il  en  est  de  même  des  lignes  en 
rnyon,  et  il  ne  reste  plus  que  deux  secteurs  opposés  {fig.  g). 

On  peut  attaquer  le  vase  à  Tarchet  et  voir  à  Toeil  nu  la 
nirface  du  mercure  se  diviser  encore  en  petits  trapèzes. 
Lorsque  le  mouvement  vibratoire  est  très-énergique,  les 
composantes  qui  agissent  dans  chaque  petit  trapèze  sont 
assez  puissantes  pour  projeter  le  mercure  en  gouttelettes 
très-fines.  C^est  ce  qui  arrive  si,  à  l'exemple  de  M.  Tyndall, 
pour  projeter  la  surface  liquide,  on  verse  de  l'eau  dans 
un  timbre  de  Savart  en  vibration  ;  ces  gouttelettes  forment 
alors  un  brouillard  qui  rend  la  projection  confuse. 

Pai  encore  mis  ces  résultats  en  évidence  par  une  méthode 
dont  le  principe  est  dû  à  Faraday. 

J'ai  versé,  à  la  surface  du  mercure,  une  couche  d'eau,  et 
j'ai  laissé  les  poussières  et  les  impuretés  s'accumuler  à  la 
surface  de  séparation  des  milieux.  En  attaquant  ensuite  le 
▼ase  à  l'archet,  on  voit  le  sable  dessiner  des  lignes  circu- 
laires, en  laissant  vide  la  croix  sans  vibrations  ^  en  même 
temps  le  sable  s'accumule  en  petits  tas  dans  les  parties  vi- 
brantes. Il  est  à  remarquer  que  les  lignes  circulaires  et  con- 
centriques de  ces  poussières,  pourtant  si  fines,  ne  présentent 
pas  de  traces  des  lignes  en  rayons  que  la  projection  dessine 
cependant  avec  tant  de  netteté  (fig>  8). 

Ces  résultats  sont  suffisamment  d'accord  avec  ceux  que 
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donneraient  des  plaques  ou  des  membranes  circulaires;  il 
faut  seulement  remarquer  que  les  figures  correspondent 
toujours  à  ce  que  l'on  appelle  des  figures  simples^  les  corn* 
plications  dans  les  plaques  circulaires  provenant  surtout, 
comme  l'a  fait  voir  M.  Duhamel,  de  ce  que  les  diverses  par- 
ties de  la  plaque  ne  rendent  pas  le  même  son,  le  centre 
rendant  un  autre  harmonique  que  la  circonférence. 

Des  vases  triangulaires. 

Ces  vases  peuvent  se  former  très-simplement  en  implan- 
tant dans  un  bloc  de  bois  triangulaire  trois  lames  de  verre 
formant  un  triangle  dont  on  mastique  les  angles. 

Les  lignes  nodales  obtenues  avec  le  diapason  sont  per- 
pendiculaires aux  côtés  et  forment  trois  systèmes  qui  d^- 
sinent  des  hexagones  brillants,  dont  les  centres  sont  les 
sommets  d'hexagones  plus  faibles  qui  ont  pour  côtés  les 
rayons  des  premiers.  Les  centres  de  ces  hexagones  sont  sur 
des  parallèles  aux  côtés.  Il  va  sans  dire  que  la  figure  est 
surtout  régulière  avec  un  triangle  équilatéral  :  ce  dessin  est 
celui  d'une  ruche  brillante.  Il  suit  aussi  qu'une  -même 
ligne,  perpendiculaire  à  un  côté,  présente  des  parties  alter- 
nativement brillantes  et  faibles,  les  secondes  étant  doubles 
des  premières  [fig'  5  ) . 

Si,  au  lieu  de  se  servir  du  diapason,  on  se  contente  de 
produire  un  ébranlement  ou  de  faire  tomber  un  filet  liquide, 
on  produit  alors  des  figures  analogues  à  celles  des  plaques 
vibrantes,  ou  bien  encore  des  ondes  réfléchies  parallèles 
aux  côtés,  comme  en  ont  dessiné  les  frères  Weber. 

Lorsque  la  vibration  s'éteint,  l'un  des  systèmes  de  lignes 

persiste  seul  d'ordinaire,  etla  surface  del'image  est  traversée 
par  des  lignes  perpendiculaires  à  l'une  des  bases  [flg.  6). 

J'ai  fait  des  expériences  comparatives  avec  des  membranes 
triangulaires  en  baudruche,  et  j'ai  obtenu  le  dernier  résulut 
de  lignes  perpendiculaires  à  la  base,  en  posant  le  pied  du 
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diapason  sur  le  sommet  d'un  angle.  On  voyait  le  sable 
s'aligner  en  bandes  perpendiculaires  au  côté  opposé  ;  dans 
iés  autres  cas,  le  sable  présentait  des  mouvements  dans 
lesquels  il  était  difficile  de  discerner  un  ordre  précis. 

Avec  ufj,  Mil,  iit_i,  l'image  projetée  est  très-belle  si  le 
mercure  est  suffisamment  pur. 

Des  vases  elliptiques. 

On  connaît  l'expérience  classique  des  frères  Weber  sur 
des  nappes  de  mercure  elliptiques  (*  )  ;  elle  consiste  à  faire 
écouler,  d'une  manière  continue  et  avec  une  vitesse  déter- 
minée, du  mercure  au  foyer  de  la  nappe.  L'effet  obtenu  est 
dû,  comme  le  démontre  la  construction,  à  la  combinaison 
des  ondes  circulaires  directes  et  réfléchies  à  l'autre  foyer. 
Le  résultat  est  tout  différent  quand  on  opère  par  des  vibra- 
tions extérieures  imprimées  à  la  masse  du  vase.  De  simples 
chocs  sur  la  table,  même  avec  les  grandes  cuves  avec  les« 
cpelles  on  répète  ordinairement  l'expérience  des  deux  phy- 
siciens, suffisent  pour  faire  naiire  des  figures  toutes  difi^é- 
rentes  où  l'on  peut  reconnaître  la  développée  de  l'ellipse. 

J'ai  fait  creuser  une  petite  cuve  en  ellipsoïde  avec  un 
contour  extérieur  aussi  elliptique.  La  cuve  étant  pleine  de 
mercure  et  l'image  de  la  surface  étant  projetée,  on  voit  pa- 
raître, parla  vibration  du  diapason,  d'abord  lesdeux  axes  avec 
des  lignes  parallèles  au  grand  axe,  puis  des  éléments  d'el- 
lipses homofocales  interrompues  à  la  développée  de  l'ellipse  -, 
quant  aux  foyers,  ils  sontmarqués  par  deux  nœuds  allongés. 
La  développée  est  dessinée,  non  par  une  ligne  spéciale,  mais 
par  une  dépression  dans  les  lignes  longitudinales  ]  c'est,  du 
reste,  la  seule  manière  dont  se  manifestent  les  lignes  en 
rayons  des  vases  circulaires.  On  voit  quelquefois  plusieurs 


(*)  Cette  expérience  est  figurée  dans  plusieurs  Traités;  i^oer, par  exemple, 
PL  XXFI^fig.  3o,  de  la  Physique  de  Pouillet. 
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de  ces  développées  qui  sont  dues  à  ce  que  le  vase  u.est  pas  * 
exactement  un  ellipsoïde;  enfin,  dans  le  losange  formé. par 
la  développée,  on  voit  reparaître  les  croix  rectangulaires 
des  vases  rectangles  ;  seulement  les  directions  des  branches 
sont  parallèles  au  grand  et  au  petit  axe.  Ces  lignes,  paral- 
lèles au  petit  axe,  sont  plus  fortes  que  les  autres.  Avec  ut^ 
et  surtout  ut^^  ces  lignes,  parallèles  au  petit  axe,  m'avaient 
paru  droites;  mais,  en  prenant  ut^  et  surtout  ut^i,  j'ai  vu 
ces  branches  se  recourber  eu  hyperboles,  qui  ont  pour 
foyers  le  foyer  de  l'ellipse  (Jig'  ïo). 

Je  dois  ajouter  que  la  partie  de  l'image  située  au  delà 
du  foyer  est  traversée  par  trois  ou  quatre  lignes  elliptiques 
beaucoup  plus  espacées  et  qui  pourraient  être  dues  à  la 
pellicule  tendue  de  la  surface  du  mercure. 

Les  bords  de  la  nappe  de  mercure  étant  convexes,  il  est 
difficile  de  suivre  ce  qui  se  passe  près  des  parois  de  la  cuve. 
Lorsqu'on  rend  bien  nette  l'image  de  cette  région,  on  con- 
state qu'il  se  passe  à  la  partie  itaclinée,  tout  près  des  bords, 
des  mouvements  locaux  qui  font  reparaître  des  carrés  et  des 
centres  brillants. 

Lorsque  le  mouvement  s'éteint,  il  ne  reste  plus  que  les 
deux  axes  et  les  lignes  parallèles  au  grand  axe;  la  déve- 
loppée et  les  lignes  intérieures  disparaissent  les  pre- 
mières. 

Avec  des  vases  de  forme  quelconque,  on  peut  obtenir  les 
effets  les  plus  variés  ;  c'est  ainsi  que,  avec  un  vase  rectan- 
gulaire dont  les  faces  latérales  étaient  plus  épaisses  au  milieu, 
de  manière  à  figui  er  deux  triangles  tronqués,  on  voit,  au 
milieu  des  carrés  et  vers  les  bases,  les  hexagones  des  vases 
triangulaires. 

Phénomènes  naturels  qui  se  rapportent  aux  expériences 

précédentes. 

Les  mouvements  quenous  venonsd'étudierinterviennent 
dans  un  certain  nombre  de  phénomènes  naturels  d'obser- 
vation journalière. 
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C'est  ainsi  que,  dans  un  bassin  dont  le  centre  est  occypé 
,par  un  jet  d'eau,  il  est  facile  de  suivre  à  Foeil  les  ondes 
incidentes  et  réfléchies,  ces  dernières  finissant  par  couper 
les  premières  à  angles  droits;  aussi  le  Soleil  donne-t-il,  au 
fond  du  bassin,  des  images  en  csArés  brillants.  On  peut  en- 
core observer  ces  effets  lorsque  deux  nappes  liquides  se 
rencontrent  sous  un  angle  plus  ou  moins  incliné.  Chacun 
des  courants  donne  lieu  à  un  système  de  lignes  parallèles, 
dont  la  largeur  varie  avec  la  vitesse,  et  ces  deux  systèmes 
se  rencontrant  forment  des  quadrilatères  saillants  creusés 
au  milieu.  Dans  la  plupart  des  cours  d'eau,  il  est  facile  de 
reconnaître  ces  deux  systèmes  d'ondes  plus  ou  moins  rec- 
tangulaires, et  je  l'ai  observé  même  en  pleine  mer. 

Je  rappellerai  aussi  que  le  vent  produit  des  rides  qui 
sont  le  plus  souvent  formées  d^ondulations  de  diverses  lar- 
geurs, comme  celles  que  forment  les  sons  principaux  et 
leurs  harmoniques. 

^  Les  vibrations  peuvent  se  traduire  dans  une  masse  d^eau 
indéfinie  par  les  mouvements  du  sable  qui  se  dépose  au 
fond.  C'est  ainsi  que  j'ai  pu  observer,  à  la  petite  plage  de 
Pdavas,  près  de  Montpellier,  l'action  des  vagues  régulières 
sur  le  sable,  même  à  une  assez  grande  profondeur. 

Lorsque  la  mer  est  calme,  au  matin,  et  que  les  vagues 
viennent  mourir  sur  le  bord,  il  se  forme,  sur  le  sable  du 
fond,  des  lignes  régulières  parfaitement  équidistantes  et 
d'une  épaisseur  régulière  ;  ces  petites  bandes  de  sable  ne 
sont  pas  arrangées  en  tas,  mais  en  lames  planes  d'une  lar- 
geur de  2  centimètres.  Dans  une  de  mes  observations,  la 
distance  de  deux  bandes  était  de  12  centimètres  environ, 
ce  qui  donne,  en  admettant,  pour  ut^  ou.  stSo  vibrations,  la 
longueur  de  i™"*,3  trouvée  plus  haut,  a,6  de  vibrations  par 
seconde.  On  voit  de  plus,  à  chaque  vague,  le  sable  se  sou- 
lever entre  les  raies,  en  petits  tourbillons  équidistants,  l'es- 
pace compris  entre  chaque  tourbillon  correspondant  à  des 
nodales  qui  ne  se  traduisent  pas  par  des  mouvements  du 

8. 
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saUe  (fig*  II);  néjuomoius ces deax systèmes  de  nodales  se 
traduisent  encore  par  des  carrés  brillants  que  le  Soleil  , 
^ojette  au  fond  de  l'eau. 

Tai  pu  constater  Texistence  de  ces  raies  jusqu'à  une  dis- 
tance de  loo  mètres  de  la  plage  et  à  une  profcmdenr  de  8 
ou  lo  mètres. 

Elu  un  autre  point  de  la  plage,  un  peu  creusée  en  anse, 
deux  sTstèmes  de  Tagues  se  rencontraient  et  formaient  sur 
le  sable  du  fond  deux  systèmes  de  lignes  se  coupant  oUi- 
quenient  et  entre  lesquelles  le  sable  se  creusait  en  caTÏtés 
asscx  profondes  (fig*  12). 

J'ai  observé  les  mêmes  pbénomènes,  en  dehors  de  Peau, 
sur  le  sable  de  la  plage,  ce  qui  semblerait  indiquer  que  l'air 
de  la  terre  bcurtant  celui  de  la  mer  produit  des  ▼ibrations 
analogues  è  celles  des  liquides.  Le  sable  se  présente  encore 
en  lignes  parallèles  équidistantes,  et  dans  lesquelles  on  peut 
souvent  distinguer  un  autre  système  de  lignes  perpendicu- 
laires moins  prononcées. 

Souvent  aussi  on  peut  constater  sur  le  sable  deux  sys- 
tèmes de  lignes  se  roncontrant  obliquement  et  entre  les- 
quelle  le  sable  se  creuse  en  cavités^  comme  dans  le  fiMid  de 
la  mer. 

Enfin  les  nuages  présentent  aussi  souvent  des  dispositicos 
du  même  onlre.  Il  m'est  arrivé  maintes  fois  de  coBstnier 
cette  disposition  en  bandes  parallèles  sur  les  nuages,  prin- 
cipalf»nent  du  c<^té  de  la  mer^  lorsqu^un  vmt  de  terre  r^ 
gulier  se  levait  et  venait  frapper  Tair  de  la  mear.  Le  pliéBO- 
mène  était  toujonr^^  pour  moi«  p^H'^urs^eur  du  beau  temps; 
il  semble  donc  que  les  mouvements  de  Tair  $«c»t  accom- 
pagnés de  vibrations  analv^e^  à  celles  que  pràente 
nappe  liquivle  ou  deux  uap|>es  eu  tuonvement  qui  « 
contrant  « 

Ces  phénomène:^  j>eu>ent  avoir  eu  iWK^e  une  certaii 
importance  pour  e\|^iq\ier  ivrtaiu^  pU^Mte^^^ftits  nsgnlii 
eiéqttidisiant$quo  pn\^eulcwi  ^lUcU^ut'fwi»  v)e$  <»ucbes 
Ufiées«  Je  me  souxiens,  du  i^\xit^.  ^ii\%^**^  -^te«idu  M.  DuTal- 
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Jouve  caractériser  ainsi  des  tas  réguliers  de  cendres  volca- 
niques, qu'il  appelait  des  coups  de  vent  fossiles. 

Dans  les  couronnes  que  forme  Thydrogène  phosphore 
ou  quelquefois  la  fumée  des  locomotives  sous  Finfluence 
du  jet  de  vapeur  intérieur,  on  peut  remarquer  des  anneaux 
verticaux  perpendiculaires  au  plan  de  la  couronne,  et  qui 
sont  absolument  semblables  à  ceux  que  Ton  obtient  avec 
une  rigole  circulaire  de  mercure. 

Des  plissements  produits  dans  r écoulement  des  liquides. 

Lorsque  les  liquides  s'écoulent  régulièrement  dans  un 
canal,  les  obstacles  que  présentent  les  bords,  ou  simple- 
ment le  frottement  contre  les  parois^  suffisent  à  faire  naître 
des  plissements  qui  se  coupent  suivant  un  angle  plus  ou 
moins  grand  selon  la  vitesse. 

On  peut  obtenir  de  ces  plissements  fort  curieux  en  dis- 
posant des  obstacles  sur  une  planche  que  le  liquide  doit 
parcourir  sous  une  faible  épaisseur. 

C'est  ainsi  qu'en  disposant  des  clous  sur  les  points  de 
rencontre  de  deux  systèmes  de  lignes  inclinées  de  manière 
a  former  des  losanges,  et  faisant  arriver  une  mince  nappe 
d'eau,  on  obtient  une  réticulation  très -régulière  de  la  sur- 
face. Ce  phénomène  peut  donner  lieu  à  une  très-brillante 
projection  avec  le  mercure.  Toutefois  ce  résultat  n'a  lieu 
qne  pour  une  certaine  vitesse,  et  lorsque  cette  vitesse  est 
dépassée  on  voit  se  former,  dans  Tintérieur  des  grands  lo-* 
sanges,  des  losanges  plus  petits  indiquant  la  production  de 
mouvements  secondaires.  La  vitesse  d'écoulement  se  trouve 
naturellement  modifiée  par  la  présence  de  ces  obstacles, 
et  la  modification  est  différente  suivant  la  vitesse  du  li- 
quide. Cette  expérience  pourrait  servir  à  mettre  en  évi- 
dence l'influence  des  obstacles  sur  les  écoulements  de 
fluides  en  général. 

Lorsqu'on  fait  écouler  de  l'eau  par  une  bouteille  ou  une 
carafe  à  ouverture  assez  large,  ces  plissements  se^xodiTÀ^^' 
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i  partir  du  point  où  la  nappe  se  rétrécit  pour  s'engager 
dans  le  goulot.  Ces  deux  vitesses  obliques  k  la  sortie  peu- 
vent servir  à  expliquer  simplement  les  formes  singulières 
que  peut  prendre  la  veine  liquide  à  la  sortie.  La  plus  fré- 
quente de  ces  formes  est  celle  d'anneaux  aplatis  et  alterna- 
tivement perpendiculaires,  lepremier  étant  perpendiculaire 
au  plan  de  l'ouverture.  En  modifiant  la  vitesse,  on  peut 
transformer  ces  anneaux  en  simples  renflements  analogues 
k  ceux  que  présente  une  veine  liquide  qui  s'écoule  par  une 
ouverture  horizontale  pratiquée  en  mince  paroi. 

On  pourrait  même  essayer  de  rattacher  ce  dernier  phé- 
nomène aux  précédents  en  considérant  la  pellicule  liquide 
extérieure  qui  termine  la  veine  comme  un  obstacle  qui 
doit  changer  peu  à  peu  la  vitesse  et  la  direction  des  molé- 
cules intérieures.  C'est  là,  d'ailleurs,  une  question  d'Hy- 
drodynamique générale,  que  je  ne  peux  qu^indiquer  ici. 

Des  vibrations  dans  les  veines  liquides  au  contact 

d^une  nappe  liquide. 

Si  Ton  fait  écouler  un  mince  filet  liquide  par  un  robinet 
vertical,  de  sorte  que  le  liquide  s'écoule  avec  une  faible 
vitesse,  on  obtient  une  veine  cylindrique  transparente  qui 
présente,  au  point  où  elle  touche  le  liquide  du  vase  infé- 
rieur, une  série  de  renflements  et  de  rétrécissements  qu'il 
m'a  paru  intéressant  de  signaler. 

Cette  forme  particulière  de  la  veine  liquide  s'obtient 
surtout  lorsque  le  liquide  s'écoule  sans  refouler  celui  du 
vase  et  que  la  couche  extérieure  de  la  veine  semble  se  con- 
tinuer avec  la  surface  du  liquide  inférieur.  Le  plus  souvent 
lorsque  cet  eflet  est  obtenu,  la  nappe  liquide  se  plisse, 
indiquant  ainsi  que  le  mouvement  se  continue  de  la  veine 
à  la  nappe  liquide. 

Avec  du  mercure  pur,  en  projetant  sur  la  veine  un 
faisceau  lumineux,  on  voit  les  anneaux  marqués  par  au- 
tant de  pointe  brillante.  Le  mouvement  oeut  se  propager 
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jusqu'à  une  hautear  de  i  décimètre  environ  au-dessus  du 
niveau  du  liquide  inférieur  {fig»  i3). 

Ces  renflements  sont  surtout  marqués  lorsqu'une  bulle 
d*air  s'est  introduite  dans  la  veine.  La  bulle  prend  alors 
une  forme  allongée    et  renflée    en    grain    de  chapelet 

Avec  des  liquides  de  nature  différente,  le  robinet  étant 
paiement  ouvert,  la  largeur  de  ces  renflements  est  la 
même,  ce  qui  est  d'accord  avec  les  propriétés  connues  des 
liquides. 

Quand  la  surface  du  vase  se  rapproche  de  l'ouverture,  il 
arrive  un  moment  où  la  partie  de  la  veine  dans  laquelle 
ont  lieu  ces  renflements  atteint  l'orifice  lui-même  5  alors 
les  vibrations  se  déforment,  leur  nombre  diminue,  tandis 
qae  la  section  inférieure  de  la  veine  au  point  de  contact 
du  liquide  du  vase  devient  déplus  en  plus  petite  (/?g:.  i5). 

En  approchant  toujours  de  l'orifice,  la  veine  finit  par  se 
transformer  en  une  goutte  sphérique  ne  touchant  la  sur- 
face que  par  un  point,  pour  ainsi  dire,  comme  si  le  liquide 
supérieur  ne  mouillait  pas  la  surface  inférieure.  Il  y  a  là, 
au  contact  des  deux  surfaces,  des  phénomènes  capillaires 
compliqués  d*effet  dynamique.  La  dépense  est  alors  consi- 
dérablement amoindrie,  à  tel  point  que,  si  l'écoulement  se 
h\l  sans  charge,  avec  un  verre  à  expérience  par  exemple, 
Fécoulement  peut  cesser,  et  l'on  voit  la  goutte  remonter 
dans  le  vase  supérieur.  C'est  surtout  avec  le  mercure  que 
ce  dernier  résultat  est  remarquable.  Avant  de  se  rompre 
la  goutte  de  mercure  prend  un  aspect  figé  comme  une 
goutte  de  suif  (fig*  16). 

En  recevant  la  veine  liquide  contre  une  lame  de  verre, 
on  obtient  des  résultats  analogues. 

On  peut  conclure  de  ces  observations  que,  lorsqu'une 
veine  liquide  choque  une  happe  liquide  avec  une  faible 
vitesse,  il  se  produit  dans  la  veine  des  vibrations  ascen- 
dantes qui  se  propagent  à  une  certaine  hauteur^  que  ces 
vibrations  se  traduisent  par  des  rentlemenu  ex.  àe%  èvxv^- 
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glements  équidistants,  et  qu'ils  ont  une  certaine  influence 
sur  la  dépense  lorsqu'ils  se  font  près  de  Toritice. 

Application  des  phénomènes  qui  précèdent  à  V expli- 
cation de  la  lumière  stratifiée. 

On  sait  que  le  P.  Secchi,  dans  son  Ouvrage  sur  Wniti 
des  forces  physiques  y  admet  que  Télectricité  dynamique 
n'est  autre  chose  qu'un  écoulement  de  fluide,  et  qu'il  s'ef- 
force d'expliquer  les  phénomènes  électrodynamiques  par 
ceux  dés  liquides  en  mouvement. 

En  suivant  cette  marche  on  peut,  je  crois,  tenter  une 
explication  de  la  lumière  stratifiée  en  se  rapportant  aux 
stries  des  liquides  qui  s'écoulent  contre  un  obstacle  <m 
aux  vibrations  d'une  veine  liquide  contre  une  nappe  li- 
quide. Il  suffit  d'admettre,  ce  qui  est  d'ailleurs  fort  probable, 
que  ces  stratifications  sont  dues  à  des  différences  de  densité 
dans  le  fluide  qui  s'écoule.  On  ne  peut  alors  qu'être  frappé 
de  l'analogie  des  stries  dans  l'œuf  électrique  autour  du  pèle 
inférieur  avec  les  rides  d'une  nappe  d'eau contreun  obstacle. 

Lorsqu'on  rapproche  les  deux  pôles,  on  voit  le  nonibre 
des  stries  diminuer  et  se  réduire  même  à  une  seule,  conune 
nous  avons  vu  tout  à  l'heure  les  stries  d'une  veine  liquide 
se  réduire  à  une  seule  lorsqu'on  approche  le  réservoir  de 
l'orifice  d'écoulement. 

Dans  les  tubes  de  Geissler,  la  stratification  se  produit 
toujours  avec  la  bobine  de  Ruhmkorff;  or  ici  les  deux 
pôles  ont  des  tensions  différentes,  et  le  plus  faible  ne  peut 
agir  que  comme  un  obstacle  contre  lequel  vient  choquer  le 
courant  de  l'autre  pôle. 

Avec  la  machine  de  Holtz,  on  n'obtient  pas  ordinaire- 
ment de  stries,  parce  que  ces  deux  pôles  ont  la  même  ten- 
sion et  que  le  conilit  électrique  est  trop  énei^ique;  mais 
que  l'on  vienne  «^  mettre  une  résistance  à  Tun  des  pôles 
ou  simplement  une  couche  d'air  pour  pi*oduireune  distance 
exp)o3ivef  et  la  stratification  se  produira  aussitôt. 
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J'ai  encore  observé  le  fait  suivant  :  en  tenant  avec  la 
main  un  tube  à  gaz  raréfié  et  l'approchant  d'une  machine 
Caré  'en  activité,  je  n'obtenais  qu'une  lueur  continue  tant 
gue  récoulement  de  l'électricité  dans  le  corps  se  faisait  sans 
commotion  ;  mais,  dès  que  la  tension  devenait  suffisante 
pour  produire  une  commotion  au  bras,  alors  la  stratifica- 
tion éclatait  de  la  main  vers  la  source.  La  mauvaise  con- 
ductibilité de  la  main  ou  du  corps  représentait  l'obstacle 
contre  lequel  venait  choquer  le  flux  électrique. 

Ainsi  la  lumière  stratifiée  serait  produite  par  des  vibra- 
tions dans  le  fluide  qui  s'écoule,  vibrations  produites  par 
le  choc  contre  un  obstacle  matériel,  comme  dans  l'œuf 
électrique,  ou  contre  un  courant  contraire  de  moindre  in- 
tensité (bobine  deRuhmkorff,  machine  de  Holtz),  ou  enfin 
contre  une  nappe  indéfifiie  en  repos>  comme  cela  peut  avoir 
lien  pour  un  tube  de  Geissler  que  l'on  tient  à  la  main. 


EXPLICATION  DE  LA  PLANCHE  I, 

fig*  I.  Projection  de  Timage  du  mercure  placé  dans  un  petit  vase  sur  la 
caisse  du  diapason  en  vibration. 

fif,  3.  Image  d'un  vase  rectangulaire,  plein  de  mercure,  lorsque  la  vi- 
bration est  simple  ;  on  voit  les  lignes  alternativement  renfor- 
cées et  les  centres  brillants. 

fi(^.  3  et  4*  Les  vibrations  finissantes. 

fig,  5.  Image  projetée  d'un  vase  triangulaire  soumis  à  la  vibration  du 
diapason  et  plein  de  mercure. 

Pig^.  6.  La  vibration  finissante  (effet  obtenu  aussi  avec  une  membrane 
triangulaire). 

J^.  7.  Vase  circulaire;  on  voit  la  croix  sans  vibrations  et  les  deux 
nodales  du  centre  dans  les  quatre  secteurs  vibrants. 

fiff,  8.  Disposition  du  sable  et  des  poussières  très-fines  sur  le  mercure 
et  sous  une  couche  d'eau,  le  vase  ayant  été  attaqué  à  l'archet; 
on  voit  le  sable  former  la  croix  sans  vibrations  et  quatre  pe- 
tits tas  en  croix,  partant  du  centre  dans  les  parties  vibrantes; 
le  sable  n'indique  pas  les  rayons  de  la  fig,  7  que  l'on  voit 
cependant  très-bien  à  l'œil  nu  pendant  le  mouvement. 

tig,  9.  La  vibration  qui  finit. 

fig,  10.  Projection  de  la  vibration  dans  un  vase  elliptique. 

tig.  1 1 .  Disposition  du  sable  au  fond  de  la  mer,  près  de  la  plage,  la  mer 
étant  calme  :  on  voit  les  tourbillons  qui  se  produisent  à 
chaque  vague;  les  nodales  sont  planes,  d'égale  largeur  et 
égnjdistante». 
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Fif,  is.  Effet  'de  deux  lignes  nodales  superposées  daas  mne  partie  ci  Misée 
en  anse;  ces  dispositions  {^g*  n  et  12)  se  retrouTent  snssi 
sur  le  ssbie  du  rÎTsge,  sous  l'influenee  du  Tent. 

Fi§^,  i3.  Vibrations  d'une  colonne  de  mereure  su  oonrtnêt  d'vae  nsppe 
liquide. 

Fig,  i4*  Effet  d'une  bulle  d'air  introduite  dans  cette  partie  TÎbrante. 
Fi^.  iS.  La  reine  liquide,  lorsque  l'on  rapproche  leirase,  léduHe  à  trob 

parties  vibrantes. 
Fig.  16.  La  Teine  réduite  à   une  partie  ribronte,  le  liquide  se   présentant 

sous  forme  de  goutte. 

sm  us  âCMs  ucnfiiKs  isoiiufiis^ 

Par  m.  J.  WISLICKNTJS  (•). 
(Extrait  par  )l.  An.  Wrm.) 


Nous  avons  donné,  dans  le  t.  XXX  de  ces  Annales , 
Textraîl  d*un  premier  Mémoire  de  M.  Wîslîcenns  sur  im 
isomère  de  Tacide  lactique,  Tacide  hjdracirlîqiie.  Ce  sa- 
vant chimiste  ayant  fait  paraître  depois  la  snite  de  ses 
reclierches,  nous  allons  en  rendre  compte  en  analysant 
sommairement  deux  nonveanx  Mémoires  qu'il  rient  de 
publier  sur  les  acides  lactiques  isomériques.  Ces  Mémoires 
otil  pour  objet  les  deux  acides  lactiques  qui  existent^  soi- 
TanI  luif  dans  la  viande;  Tun  d>ux«  Tacide  paralactiqne, 
e$l  opùquemettt  actifs  Tautre  parait  dépourvu  de  cette  pn>- 
priété  ei  est  identique  avec  Tacide  étbylénolactiqw  qu* 
peut  obtenir  par  voie  de  synthèse. 


1.^ 

Pour  exlr;jiire  c^^l  acide  Je  la  \iande  ou  de  Textrait  de 
viande,  on  peut  employer  le  pr\M^edé  de  Lîebîc,  Celui 
<|ue  nrcomtuaiH)^  Taulettr  jM^rntei  ^rarri^er  rafàdemcnt  au 
but  et  d*îw^lor  les  vieux  acîdes  lactîqttes  contenus  dans  la 
viande. 

Une  partie  dVxtr4iit  de  viatHle  eci^l  di$^^ule  dans  4  par» 
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des  d'eau  tiède,  et  la  solution  est  précipitée  par  8  par- 
ties d'alcool  a  90  degrés.  Au  bout  de  quelque  temps^  la 
liqueur  alcoolique  claire  est  décantée.  Le  résidu  est  repris 
par  a  parties  d'eau  tiède,  et  la  solution  est  précipitée 
de  nouveau  par  4  ^  S  parties  d'alcool.  Les  liqueurs 
alcooliques  réunies  sont  distillées  au  bain-marie,  et  le  ré- 
sidu brun  est  évaporé  jusqu'à  consistance  d'un  sirop  clair. 
L'addition  de  4  f<>îs  son  volume  d'alcool  à  ce  résidu 
détermine  un  nouveau  précipité.  Ces  précipités  peuvent 
servir  à  la  préparation  des  bases  de  la  viande,  etc. 

La  solution  alcoolique  est  distillée  au  bain-marie,  et  le 
résidu,  fortement  acidifié  par  l'acide  sulfurique,  est  agité 
avec  6  fois  son  volume  d'éther  pur.  La  solution  étbérée 
laisse  après  l'évaporation  de  l'acide  lactique  encore  impur 
et  mêlé  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  On  fait 
bouillir  cet  acide  avec  du  carbonate  de  plomb;  on  décom- 
pose la  liqueur  filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
neutralise  à  chaud,  par  le  carbonate  de  zinc,  la  solution 
débarrassée  d'hydrogène  sulfuré.  On  concentre  jusqu^à  ce 
que  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  par  le  refroidis- 
sement, et  on  la  mêle  rapidement  avec  4  ou  5  fois  son  va- 
lune  d'alcool  à  90  degrés. 

La  liqueur  se  trouble  bientôt  et  laisse  déposer  une 
bouillie  volumineuse  de  petits  cristaux  incolores  qui  fi- 
nissent par  se  rassembler  sous  forme  d'un  dépôt  plus 
cohérent.  On  recueille  ce  dernier  sur  un  filtre,  on  le  lave 
iTalcool.  La  solution  alcoolique  abandonne  après  l'éva- 
poration un  sirop  jaune  qui  laisse  déposer  encore  quel- 
ques cristaux,  surtout  si  on  le  mêle  avec  de  l'alcool  ab- 
solu. Celui-ci  retient  alors  en  dissolution  le  sel  de  zinc 
du  second  acide  sarcolactique,  l'acide  éthylénolactique.La 
proportion  de  ce  second  sel,  qui  ne  cristallise  que  diffici- 
lement relativement  au  premier,  est  faible,  quelquefois 
,  insignifiante.  Elle  s'élève  un  peu  lorsqu'on  emploie  la 
viande  elle-même  au  lieu  de  l'extrait,  davantage  lorsqu'on 
opère  avec  certaine  liquides  pathologiques. 
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Le  sel  de  zinc  cristallisable,  obtenu  par  précipitation  à 
Taide  de  Talcool,  est  encore  mêlé  avec  une  petite  quantité 
du  sel  difficilement  cristallisable.  Pour  le  purifier,  on  le 
redissout  et  on  le  précipite  de  nouveau  par  Talcool,  et  Toii 
répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  Peau  mère  alcoolique 
laisse,  après  Tévaporation,  un  résidu  entièrement  cristallin. 
On  Tobtient  à  Tétat  de  pureté  en  le  faisant  cristalliser  dans 
Teau  bouillante.  Le  rendement  est  en  moyenne  de  a  pour  loo 
de  la  quantité  d'extrait  de  viande  mise  en  expérience. 

Propriétés  du  paralactale  de  zinc,  —  Ainsi  que  Liebig 
l'a  établi,  ce  sel  renferme  C*H*^ZnO'-h  aH"0.  Lorsqu'il 
est  pur,  ses  propriétés  diffèrent  sensiblement  de  celles  que 
lui  attribue  M.  Engelhardt.  Par  le  refroidissement  d'une 
solution  non  entièrement  saturée,  le  sel  se  dépose  sons 
forme  d'une  poudre  cristalline  grenue,  apparaissant  sous 
le  microscope  sous  forme  d'un  amas  de  petits  prismes  de 
grandeur  différente.  Par  l'évaporation  lente,  il  se  forme 
au  fond  du  vase  des  prismes  courts,  épais,  doués  d'un  éclat 
très-vif.  Par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse,  ce 
sel  se  sépare  sous  forme  de  cristaux  aiguillés  minces.  La 
liqueur  alcoolique  reste  souvent  claire  et  se  prend  alor^  en 
une  bouillie  épaisse  lorsqu'on  y  projette  quelques  cristaux 
du  sel  de  zinc. 

Le  paralactate  de  zinc  à  2  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation est  environ  3  fois  plus  soluble  dans  Teau 
que  le  lactate  ordinaire  à  3  molécules  d'eau,  i  partie  de 
paralactate  cristallisé  exige  17)5  parties  d'eau  a  i4  ou 
1 5  degrés.  Il  est^ très-peu  soluble  dans  l'alcool^  i  partie 
du  sel  cristallisé  exige  pour  se  dissoudre  964  parties 
d'alcool  à  98  degrés  C.  bouillant,  soit  environ  1000  fois 
son  poids  d'alcool  à  TébuUition.  A  froid  l'alcool  en  dissout 
beaucoup  moins. 

Le  paralactate  de  zinc  exerce   le  pouvoir  rotatoire  à 
gauche.  Son   pouvoir  rotatoire  spécifique ,   calculé  pour  « 
le  sel  cristallisé,  est  =  —  7^>6o,  pour  une  solution  sim- 
pïemeDt  saturée  à  froid. 
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Le  paralactate  de  calcium  renferme,  d'après  Fauteur, 
4  7  molécules  d'eau.  Sa  composition  serait  donc  exprimée 
par  la  formule  a  (C«H*<»ZnO«)  4-  gH'O. 

Transformation  de  Vacide  paràlactique  en  acide  lac- 
tique de  fermentation.  —  On  sait  que  Strecker  a  observé 
ce  fait  important  que  Tacide  lactique  de  la  viande,  long- 
temps chauffé  de  i3o  à  i4o  degrés,  se  convertit  en  ce  qu'on 
nomme  Vanhydride  de  Facide  lactique  de  fermentation 
(acide  bilac tique  C^H^^O^),  lequel  se  forme  lui-même  par 
rébuUition  de  cet  anhydride  avec  de  Feau.  Cette  observa- 
tion importante  a  été  confirmée  par  M.  Wislicenus.  A 
i3S  degrés  la  transformation  dont  il  s'agit  s'accomplit, 
mais  très-lentement.  Ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs  jours 
que  le  résidu  se  trouve  entièrement  converti  en  anhydride 
lactique.  Une  certaine  quantité  d'acide  paràlactique  est 
entraînée  avec  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  porte  la  tem- 
pérature à  i5o  degrés,  en  même  temps  qu'on  fait  passer 
un  courant  d'air  sec  dans  l'appareil^  il  se  condense  dans 
le  récipient  des  quantités  notables  de  lactide  formée  par 
une  déshydratation  plus  complète.  Le  point  de  fusion  de 
ce  corps  a  été  trouvé  de  124°, 5.  Ainsi,  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  Facide  paràlactique  de  i35  à  i5o  degrés,  on 
peut  obtenir  les  deux  éthers  anhydrides  de  l'acide  lactique 
de  fermentation,  savoir  l'anhydride  lactique  et  la  lactide. 

Transformation  de  Vacide  paràlactique  en  anhydrides 
à  la  température  ordinaire,  —  L'auteur  a  montré  que, 
lorsqu'on  abandonne  Facide  lactique  ordinaire  longtemps 
à  lui-même,  il  se  convertit  en  anhydrides.  L'acide  parà- 
lactique se  comporte  de  la  même  manière.  Abandonné  en 
consistance  d'un  sirop  clair  pendant  neuf  mois,  dans  le 
vide  sec,  il  s'est  converti  en  un  sirop  épais  insoluble  dans 
I  eau  et  renfermant  près  de  84  pour  100  d'anhydride  lac- 
tique C«  H"  O». 

Au  bout  d'un  an ,  la  préparation  renfermait  même 
16  pour  100  de  lactide  C'H*0*,  en  même  temps  que 
84  pour  100  d'anhydride  lactique.  Ce  mélange  motAt^ 
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un  fort  pouvoir  lévogyre,  (a)  =  —  85°, gS,  tandis  que 
Tacide  paralactique  lui-même  dévie  le  pouvoir  rotatoire  à 
droite.  En  reprenant  de  Teau,  ces  anhydrides  régénèrent  de 
l'acide  paralactique  \  celui-ci  a  donc  ses  anhydrides  propres. 
Pouv^oir  rotatoire,  —  Son  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 
est  faible  et  varie  suivant  la  concentration  :  il  s'abaisse 
fortement  toutes  les  fois  qu'on  étend  Tacide  d'eau  et  s'élève 
de  nouveau  peu  à  peu,  mais  sans  atteindre  sa  première 
valeur,  lorsqu'on  laisse  reposer  la  solution  pendant  long- 
temps. L'auteur  explique  ces  variations  en  admettant, 
d'une  part,  la  formation  d'anhydride  lévogyre  dans  le  sein 
même  d'une  solution  d'acide  paralactique,  de  l'autre  celle 

d'un  hydrate 

C^H^OH 

C(OH)^ 

possédant  un  pouvoir  rotatoire  moindre  que  l'acide  lui- 
même.  Un  échantillon  d'acide  paralactique  qui  avait  été 
séparé  du  sel  de  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré,  extrait 
de  la  solution  par  l'éther  et  obtenu  par  la  vaporisation 
de  l'éther,  a  présenté  le  pouvoir  rotatoire  spécifique 
(«)=-!-  2^,78.  Un  acide  paralactique  qui  ne  renferma 
que  quelques  centièmes  d'anhydride  dévie  le  plan  de  pola- 
risation à  gauche. 

On  a  indiqué  plus  haut  le  pouvoir  rotatoire  spécifique 
du  paralactate  de  zinc.  Le  chiffre  (a)  =  —  J^^ôo  s'ap- 
plique à  la  solution  présentant  le  minimum  de  solubilité 
ou  simplement  saturée  à  froid.  Les  solutions  sursaturées 
possèdent  un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  :  il  est  probable 
qu'elles  renferment  une  certaine  quantité  d'un  sel  moins 
hydraté  peut-être  même  de  sel  anhydre  et  moins  lévogyre 
que  le  sel  C®H*°ZnO®-H  aH'O.  En  résumé  on  remarque 
les  relations  suivantes  entre  les  pouvoirs  rotatoires  de 
l'acide  paralactique  et  de  ses  dérivés. 

L'acide  C*  H®  O'  montre  le  pouvoir  dextrogyre  le  plus 
considérable . 
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L'acide  hydraté  C'H^O'  +  H'O  montre  un  pouvoir 
dextrogyre  inoin»  considérable» 

Le  sel  de  zina  C^H^^ZnO®  exerce  le  pouvoir  lévogyre  le 
moins  eoiisidérable. 

Le  sel  hydraté  C^H^^ZnCy  +  H*0  tourne  plus  fortement 
à  gauche. 

L'anhydride  C  H*^0'  exerce  le  pouvoir  lévogyre  le  plus 
considérable. 

Décomposition  de  r acide  paralactique  par  V acide  sul^ 
/uh^ue. -^  CUaufTé  à  i4o  degrés  avec  deTacide  sulfurique 
étendu,  l'acide  paralactique  se  convertit  en  aldéhyde  et  en 
acide  formique,  ainsi  que  M.  Erlenmeyer  Ta  observé  pour 
Tacide  lactique  ordinaire.  L'auteur  fait  remarquer  avec 
raison  que  la  similitude  de  ce  mode  de  dédoublement  ne 
serait  pas  une  raison  suffisante  pour  conclure  à  l'identité 
de  constitution  des  deux  acides,  Tacide  paralactique  pou- 
vant peut-être  se  transformer  en  acide  lactique  à  la  tem- 
pérature où  ce  dédoublement  s'est  opéré. 

Oxydation  de  V acide  paralactique  par  V acide  chro- 
mùfue,  —  On  sait  que  M.  Dossios  a  signalé  la  formation 
de  Tacide  malonique  comme  produit  d'oxydation  de  Tacide 
lactique  de  la  viande  \  il  a  établi  en  outre  que  l'acide  lac- 
tique de  fermentation  donne  par  Toxydation  de  l'acide 
acétique  et  de  Tacide  formique  (acide  carbonique  et  eau). 
Il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que  Tacide  paralac- 
tique pur  donne,  lorsqu'on  l'oxyde  par  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse,  de  l'aldéhyde,  de 
l'acide  acétique,  de  l'acide  formique  \  l'acide  oxalique,  si 
toutefois  il  s'en  forme,  n'a  pas  pu  être  constaté  avec  certi- 
tude. 

Constitution  de  V acide  paralactique.  —  Les  faits  pré- 
cédemment exposés,  notamment  la  transformation  facile 
de  l'acide  paralactique  en  anhydride  lactique,  et  par  suite 
en  acide  lactique  de  fermentation,  en  second  lieu  son  dé- 
doublement en  aldéhyde  et  en  acide  formique  sous  Tin- 
fluence  de  l'acide  sulfurique,  enfin  la  nature  de  se&'ÇTO* 
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doits  d^oxydati on,  aldéhyde  et  acide  acétique,  ont  conduit 
Tauteur  à  admettre  que  l'acide  paralactique  ne  difi%re  pas 
par  sa  structure  atomique  de  Facide  lactique  de  fermen- 
tation, et  que  le  genre  dMsomérie  qui  existe  entre  les  deux 
acides  n*est  pas  lié  i  une  diversité  dans  Tarrangement 
réciproque  des  atomes,  mais  bien  à  une  différence  de  stroe- 
ture  géométrique  de  la  molécule  :  c'est  ce  qu'il  nonune 
Vùoméne  géométrique.  On  conçoit,  en  effet,  que,  avec  les 
mêmes  matériaux  arrangés  dans  un  même  ordre  rdatif, 
on  puisse  construire  dans  l'espace  des  figures  différentes. 

Nous  ferons  remarquer  toutefois  que  Tauteur  ne  pose 
pas  cette  conclusion  d'une  manière  absolue  :  il  y  arrive 
en  quelque  sorte  par  exclusion,  après  avoir  discuté  on 
certain  nombre  de  formules  qui  lui  semblent  devoir  être 
rcjetées. 

L'acide  lactique  de  fermoitation  étant 

CH» 

GH.OH 
GCH 
Tacide  paralactique  pourrait  être  (i) 

I  ^^      '  fonniiK^  qo^on  peut  ecnn^      .  n^  (  i) 

I  HC  ' 

Ut.  OH  ^OB 

ou  un  pi>lTmèr<»  forint  par  l'union  de  a  nfeoicciiles  ainsi 
ctMutituèt^ii  et  lii^  par  riuii^rm^fdiaire  de  «  atomes  d^oi^* 


IM  tA  fV^r«M«iW 

OH» 

il 
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Ces  formules  expliqueraient  parfaitement  les  réactions 
de  l'acide  paralactique,  la  formatioti  de  Tacide  acélique  et 
deFalcool.  M.  Wislicenus  les  rejette  par  la  raison  qu'elles 
ne  rendent  pas  compte,  selon  lui,  du  pouvoir  rotatoire  de 
l'acide  paralactique.  L'acide  hydracrylique,  dit-il,  qui 
possède  une  constitution  analogue  exprimée  par  la  formule 

CH'OH 

I 
CH 

l> 

HC(OH) 

est  dépourvu  du  pouvoir  rotatoire. 

U  conclut  que  la  formule  de  constitution  de  Tacide  pa- 
ralactique est  celle  de  Tacide  lactique  de  fermentation. 

ZX.  —  Sur  l'aoide  éthylénolaotique. 

Synthèse  de  V acide  éthylénolaotique,  —  L'auteur  a 
réalisé  cette  synthèse  il  y  a  quelques  années,  en  décompo- 
sant par  la  potasse  la  cyanhydrine  éthylénique,  obtenue 
par  Faction  de  la  chlorhydrine  éthylénique  sur  le  cyanure 

de  potassium 

CH^OH 
CH'.OH  I 

I  -4-  KHO  -4-  H'O  =  CH>  -+-  Az  H*. 

GH'CAz  I 

CO.OK 

Ëthyléno- 

lactate 
potassique. 

M.  Wislicenus  a  inutilement  cherché  à  se  procurer  la 

cyanhydrine  du  glycol  éthylénique  par  un  autre  procédé, 

^t  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  obtenir  l'acide  éthylé- 

^olactique  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Toutefois  il  peut 

^QKrmer  l'existence  de  cet  acide  comme  quatrième  isomère 

*^clique. 

Les  propriétés  des  éthylénolactates  rendent  très-difficile 
^^^tudede  l'acide  :  ces  sels  sont  très-solubles  dans  l'eau  et 

inn.  d0  Chim.  et  de  Phrs.,  5*  série,  t.  I«r.  (Janvier  \^']\>)  ^ 
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se  dessèchent  généralement  dans  le  vide  sous  forme  de 
masses  gommèuses.  Ce  résidu  renferme  souvent  quelques 
cristaux  de  lactates  ordinaires,  à  cause  de  la  formation  st- 
multanéed'une  certaine  quantité  d'acide  lactique  de  fermen- 
tation. En  outre  les  sels  dontil  s'agit  possèdent  une  grande 
tendance  à  former  des  combinaisons  basiques.  Enfin,  lors- 
qu'on essaye  de  séparer  Tacide  éthylénolaciique  en  agitant 
avec  de  Téther  la  solution  du  sel  potassique  décomposée 
par  l'acide  sulfurique,  il  arrive  que  la  solution  étbérée 
renferme  une  certaine  quantité  du  sel  potassique  qui  se 
dissout  en  même  temps  que  l'acide  libre.  Il  en  résulte  que 
les  sels  que  l'on  prépare  avec  cet  acide  éthylénolaciique 
sont  toujours  mêlés  à  une  certaine  quantité  d'élhylénolac- 
tate  potassique.  Cela  dit,  l'auteur  a  analysé  un  éthyléno- 
lactate  de  sodium  qui  cristallise,  quoique  confusément^  au 
sein  de  l'alcool.  Ce  sel  perd  de  l'eau  à  partir  de  120  de- 
grés, en  brunissant.  Le  sel  de  calcium  se  dessèche  dans  le 
vide  en  une  masse  gommeuse  dans  laquelle  on  reconnaît 
toujours  quelques  cristaux  du  lactate  de  fermentation. 

Le  sel  de  zinc  forme  le  point  de  départ  de  toutes  ces 
préparations.  Pour  l'obtenir,  on  ajoute  un  excès  d'acide 
sulfurique  au  produit  de  l'action  de  la  potasse  sur  la  cyan- 
hydrine  éthylénique  et  l'on  agite  avec  de  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée  étant  évaporée,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu, 
on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  on  décompose 
la  solution  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  sature  par  le 
carbonate  de  zinc,  à  l'ébullition,  la  liqueur  préalablement 
débarrassée  d'hydrogène  sulfuré.  Par  Tévaporalion,  il  reste 
un  sel  de  zinc  qu'on  épuise  par  l'alcool  5  celui-ci  laisse  un 
résidu  qui  est  principalement  formé  de  lactate  ordinaire. 
La  solution  alcoolique  se  dessèche  dans  le  vide  en  une 
masse  gommeuse  fendillée.  L'analyse  a  montré  que  ce 
produit  renfermait  encore  i3  pour  100  de  sel  potassique. 
L'éthylénolactate  de  zinc  diffère  essentiellement  de  l'hy- 
dracrylate,  qui  cristallise  si  facilement.  Lorsqu'on  le  mêle 
avec   une  quantité  équivalente  d'éthylénolactate  de  cal- 
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cium,  on  n'obtient  pas  les  cristaux  du  sel  double  de  cal- 
cium et  de  zînc  qui  est  caractéristique  pour  Tacide  hydra- 
crjlique.  En  outre  l'acide  iodhydrique  ne  convertit  pas 
l'acide  dont  il  s'agit  en  acide  |3-iodopropionique. 

Acide  éthjlénolactique  de  la  viande.  —  On  a  décrit 
page  laS  le  procédé  à  Taide  duquel  on  parvient  à  re- 
tirer de  l'extrait  de  viande  un  sel  de  zinc  très-soluble 
dans  l'alcool  et  incristallisable.  L'acide  de  ce  sel  est  con- 
sidéré par  l'auteur  comme  identique  avec  l'acide  éthylé- 
nolactique  obtenu  par  synthèse,  bien  qu'il  ne  l'ait  pas 
plus  obtenu  à  l'état  de  pureté  que  ce  dernier.  Il  fonde 
cette  opinion  sur  la  comparaison  des  sels  qui  montrent  des 
propriétés  identiques,  et  sur  cette  circonstance  que  l'acide 
iodhydrique  ne  convertit  pas  l'acide  éthylénolac tique  de 
la  viande  en  acide  |3-iodopropionique. 

RECHERCHES  SUR  LA  SÉRIE  ALLYLIQUE. 

Nous  plaçons  ici  un  exposé  de  recherches  récemment 
entreprises  sur  la  série  allylique  par  M.  Tollens  et  ses 
élèves,  recherches  qui  offrent  quelques  points  de  contact 
avec  les  beaux  travaux  de  M.  Wislicenus  sur  les  acides 
lactiques.  On  verra  que  les  vues  de  M.  Tollens  sur  la 
constitution  des  composés  allyliques  et  de  certains  acides 
lactiques  diffèrent  de  celles  qui  ont  été  exposées  par 
M.  Wislicenus.  C'est  une  discussion  intéressante  qu'il 
convient  d'exposer  aux  lecteurs  de  ces  Annales.  L'étude 
de  l'acide  acrylique  forme  le  nœud  de  ces  recherches.  Cet 
acide  a  été  obtenu  avec  un  isomère  de  l'acide  bibromo- 
propîonique  autrefois  préparé  par  MM.  Frîedel  et  Ma- 
chuca.  L^acide  j3-bibromopropionique  a  donc  été  le  point 
de  départ  de  cette  série  de  travaux.  Il  a  été  obtenu  par 
l'oxydation  de  l'alcool  bibromopropioiiique.  En  perdant 
a  atomes  de  brome,  il  se  convertit  en  acide  acrylique. 


S^' 


ACTDE    ^-BIBKOMOPROPIONIQVB.  l33 

et  Ton  chauffe  celui-ci  très-graduellement  à  rébullition. 
Il  passe  des  produits  ni treux,  en  même  temps  qu^un  corps 
oléagineux  qui  est  du  tribromure  d*al]yle.  Le  résidu,  dans 
la  cornue,  est  ou  bien  un  liquide  homogène  qui  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  des  quantités  notables  d'acide 
(3-bibromopropionique,  ou  bien  il  est  formé  de  deux  cou- 
ches, une  oléagineuse  et  une  aqueuse.  Lavée  plusieurs  fois 
à  Teau  froide  (qui  dissout  de  Tacide  oxalique),  la  couche 
oléagineuse  dont  il  s'agit,  lorsqu'on  l'évaporé  au  bain- 
marie,  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'acide  |3-bibro- 
mopropionique.  On  exprime  ces  cristaux,  on  les  fait 
fondre;  après  la  solidification,  on  les  exprime  de  nouveau 
et  l'on  continue  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  leur  point 
de  fusion  soit  compris  entre  62  et  64  degrés. 

L'acide  |3-bibromopropionique  cristallise  en  belles  tables 
rhomboïdales  qui  rappellent  l'hydrate  de  chloral.  Son 
point  de  fusion  est  situé  de  64  à  65  degrés  \  son  point  d'é- 
ballition  entre  a 20  et  ^^o  degrés;  mais  ce  dernier  est 
difficile  k  déterminer,  l'acide  se  décomposant  partiellement 
à  la  distillation.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Téther;  i  partie  d'eau  à  11  degrés  en  dissout  19  9  4^  P^i** 
ties,  I  partie  d'étber  à  10  degrés  en  dissout  3yo4  parties. 
Son  odeur  rappelle  celle  de  l'acide  propionique  ;  au  con- 
tact de  la  peau,  il  fait  naître  des  ampoules. 

Dans  le  but  d'établir  l'isomérie  de  cet  acide  avec  l'acide 
bibromopropionique  de  MM.  Friedel  et  Machuca  (^),  les 
auteurs  ont  étudié  quelques  éthers  et  sels  de  l'acide  qu'ils 
ont  préparé. 

Èther  méthylique  C»H»Br'0*.CH».  —Liquide  oléagi- 
neux doué  d'une  odeur  de  fruits;  point d'ébullilion,  2o3  de- 
grés sous  la  pression  de  74^  millimètres. 

Èther  élhylique  C»H'Br*0*.C»H».  —  Densité  à  zéro, 
1 ,796  ;  à  1 5  degrés,  i ,  777  ;  point  d'ébuliilion  entre  2  n  et 
214  degrés,  sous  la  pression  de  746  millimètres. 


(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique;  l86i|p.  il 6. 
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Éther  alljli'gue  C»H»Br*0".C»H».  —Liquide  oléagi- 
neux doué  d'une  odeur  désagréable.  Densité  à  zéro,  i,843; 
à  20  degrés,  i  ,818.  Point  d^ébullition,  ai5  à  2ao  degrés. 

Sel  de  potassium,  —  Difficile  à  obtenir  à  Fétat  de  pureté, 
à  cause  d'un  mélange  avec  du  monobromacrylate,  Tacide 
|3-bibromopropionique  perdant  facilement  HBr  pour  se 
convertir  en  C'H'BrO*. 

Sel  d'ammonium  C^H'Br'0*.AzH*.  —  Magnifiques 
paillettes  obtenues  en  saturant  une  solution  alcoolique  de 
Facide  avec  une  solution  alcoolique  d*ammoniaque,  et 
ajoutant  de  l'éther. 

Sel  de  calcium  (G'WBr^O^)  Ca-^  2WO.  —  Aiguilles 
soyeuses. 

Sel  de  strontium  (C»H»Br*0*)»Sr  +  6H*0.  —  Lon- 
gues aiguilles  flexibles. 

Ces  deux  sels  ont  été  préparés  en  neutralisant  une 
solution  alcoolique  d'acide  (3-bibromopropionique  par  les 
carbonates  finement  pulvérisés,  et  filtrant  la  solution  al- 
coolique légèrement  chauffée. 

Sel  d'argent  C'H^Br*0*Ag.  —  Lamelles  microsco- 
piques obtenues  par  double  décomposition. 

En  terminant,  les  auteurs  discutent  la  constitution  de 
Tacide  j3-bibromopropionique.  L'alcool  allylique  étant 
CH'=  CH-  CH*.OH,  l'alcool  bibromopropionique  doit  être 
CH'Br-  CHBr- CH*. OH  et  l'acide  (3-bibromopropionique 
CH*Br  — CHBr- CO* H.  L'acide  bibromopropionique  de 
MM.  Friedel  et  Machuca  est  probablement 

CH=»-CBr=-CO'H. 
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TRANSFORMATION  DE  L'ACIDE  p-BIBRONOPROPIONIQilE 

EN  ACIDE  ACRYLIQUE  ; 

Pa»  mm.  w.  CASPARY  et  B.  TOLLENS  (»)• 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wdrtz.) 


Cette  transformation  a  éié  effectuée  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  qui  enlève  à  l'acide  |3-bibromopropionique  a  atomes 
de  brome. 

C»H*Br'0^-f-Zn  =  OH«0'-+-ZnBr'. 

Acide  Acide 

^-bibromopropionique.  acrylique. 

L'opération  s'exécute  en  dissolvant  Tacide  brome  dans 
4  fois  son  poids  d'eau,  et  en  ajoutant  alternativement  à  la 
solution  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  Malgré  la  grande  division  de  la  poudre  de  zinc^ 
on  remarque  à  peine  un  dégagement  d'bydrogène,  mais 
l'opération  est  difficile  à  régler,  et  l'on  peut  remplacer  la 
poudre  de  zinc  par  la  grenaille.  Le  zinc  étant  dissous  on 
distille  le  tout  en  ajoutant  de  l'eau,  de  temps  en  temps,  jus- 
qu'à ce  que  celle  qui  passe  ne  soit  plus  acide.  Le  produit 
de  la  distillation  renferme  l'acide  acrylique  avec  une  petite 
quantité  d'acide  bromhydrique.  Pour  enlever  ce  dernier, 
on  sature  la  liqueur  chauffée  au  baiu-marie,  par  la  li- 
tharge  finement  pulvçrisée,  on  dirige  de  l'acide  carbonique 
dans  la  solution  refroidie,  et  l'on  concentre  la  liqueur 
filtrée  au  bain-marie.  Après  avoir  fait  passer  de  nouveau 
un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution  froide,  on  la 
filtre  et  on  la  laisse  évaporer  spontanément  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  Au  bout  de  quel- 
ques jours  le  tout  se  prend  en  un  magma  de  belles  aiguilles 


(*)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CLXVll,  p.  34^  (nouvelle 
»épie,  t.  XCI,  no»  2  et  3);  juin  1873. 
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soyeuses.   C'est    le   sel  de  plomb    de    l'acide    acrylique 
(C»H»0«)«Pb. 

Ce  sel  se  distingue  par  une  tendance  remarquable  à  la 
cristallisation  ;  les  plus  petites  quantités  de  solution  four- 
nissent des  aiguilles  longues  de  a  à  3  millimètres.  Il  se 
présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  anhydres ,  ordinai- 
rement blanches,  quelquefois  verdâtres. 

Acrylate  d* argent  C'H'0*Ag.  —  Précipité  blanc, 
caséeux,  obtenu  par  double  décomposition  avec  Tacrylate 
de  sodium  et  le  nitrate  d'argent.  Lorsqu'on  le  chauffe 
à  60  degrés  dans  la  liqueur  même  où  il  s'est  formé,  il  se 
dissout  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux. 

Acrylate  de  calcium  (C'H*0«)*Ca.  —  Ce  sel  a  été  ob- 
tenu en  saturant  par  le  spath  calcaire  l'acide  acrylique 
séparé  dn  sel  de  plomb  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré, 
n  cristallise  en  aiguilles  hygroscopiques. 

Uacij'late  de  strontium  a  été  obtenu  conmie  le  sel  pré- 
cédent. Il  forme  de  petites  tables  rhomboïdales. 

Les  éthers  de  l'acide  acrylique  ont  été  obtenus  en  enle- 
vant du  brome  aux  éthers  de  l'acide  Jâ-bibromopropio- 
nique.  Ainsi  pour  obtenir  Vaaj'late  de  méthjrle 

C»H»0*.CH% 

on  a  traité  le  |3-bIbromopropionate  de  méthyle  par  un 
excès  de  sine  et  diacide  sulfurique  étendu,  et  Ton  a  distillé 
le  tout,  la  réaction  étant  terminée.  L^cther  se  trouve  dans 
les  premiers  produits  de  la  distillation^  d'où  on  le  sépare  en- 
tièrement avec  une  solution  de  sel  marin.  Après  l'avoir 
lavé  7  à  8  fois  avec  une  solution  de  sel,  on  le  dessèche 
d'abord  sur  du  chlorure  de  calcium  sec,  puis  sur  du  sulfate 
de  cuivre,  enfin  sur  du  chloniiv  de  calcium  fondu. 

L'élher  méthvlacrylique  possède  une  odeur  très-péné- 
trante, mais  non  désagréable,  11  bout  enti^  80  et  85  degrés. 

Acrylate  d'éthrle  C*H'0\CMI\— On  le  prépare  comme 
le  composé  méthylîque,  C*est  un  liquide  doué  d^une 
odeur  éthérée  pénétrante,  mais  non  dèsajcréable.  Densité  à 
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zéro  =  099262  ;  à  i5  degrés  =  0,9136.  Point  d*ébullition, 
10 1  à  102  degrés.  Densité  de  vapeur,  5o  (H  =  i). 

L'éther  brut  mêlé  d'alcool  et  d'eau  a  besoin  d'être  des- 
séché sur  le  sulfate  de  cuivre  anhydre  qui  lui  enlève  de 
l'eau,  et  sur  le  chlorure  de  calcium  qui  le  débarrasse  de. 
l'alcopl. 

Jctjlate  d'ally le  C^WO^Cm^  — On  Ta  préparé  en 
enlevant  le  brome  au  |3-bibromopropionate  d'allyle  en  so- 
lution alcoolique.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une 
odeur  piquante  et  désagréable.  Il  bout  entre  1 19  et  124  de- 
grés. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  ou  qu'on  l'aban» 
donne  à  lui-même,  il  subit  une  modification  curieuse.  Â 
on  certain  moment  il  se  prend  en  une  masse  gélatineuse 
qui,  étant  chauffée,  laisse  de  nouveau  distiller  de  l'acry- 
late  d'allyle.  Le  corps  gélatineux  est  sans  doute  une  modi- 
fication polymérique.  On  connaît  d'autres  exemples  de  ce 
genre  de  réaction.  L'auteur  rappelle,  à  cet  égard,  l'action 
delà  chaleur  sur  le  styrol,  sur  les  composés  vinyliques 
(Hofmann,  Baumann),  sur  l'acroléine  (Redtenbacher), 
sur  le  bichloréthylène  (Regnault),  sur  l'acide  acrylique 
(Linnemann). 

Ces  sortes  de  polymérisations  s'accomplissent  seulement 
avec  des  composés  non  saturés. 

Acide  acrylique  C'H*0'.  —  On  l'a  obtenu  en  décom- 
posant, par  l'hydrogène  sulfuré  sec,  de  l'acrylatede  plomb 
mêlé  à  du  sable  et  chauffé  au  bain  d'huile  à  170  degrés. 
L'acide  acrylique,  qui  a  passé  à  la  distillation,  a  été  purifié 
par  distillation  fractionnée.  Il  bout  vers  i4o  degrés.  C'est 
un  liquide  doué  d'une  odeur  piquante  très-caractéristique, 
et  semblable  à  celle  de  l'acide  propionique.  D'après 
M.  Linnemann,  il  serait  solide  au-dessous  de -f- 7  degrés. 
Les  auteurs  n'ont  pas  pu  vérifier  ce  point  de  fusion.  Sous 
l'influence  prolongée  de  l'amalgame  de  sodium  en  solution 
alcaline, l'acide  acrylique  se  convertit  en  acide  propionique 
en  fixant  2  atomes  d'hydrogène.  Il  n'est  pas  caçab\^  di^ 
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s'hydrpgëner  en  solution  acide  et  par  un  traitement  peu 
prolongé.  Il  s^unit  avec  énergie  à  a  atomes  de  brome  pour 
r^énérer  l'acide  |3-bibromopropionique. 


SUR  LA  CONSTITUTION  DES  DÉRIYÉS  ALLYUQUES 

ET  ACRYLIQUES; 

Par    m.    B.   TOLLENS  (•). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Dans  ce  Mémoire,  l'auteur  discute  les  formules  de  con- 
stitution des  acides  acrylique,  j3-iodopropionique,  hydra- 
crylique,  glycérîque,  et  combat  les  idées  émises  sur  la 
constitution  de  ces  acides  par  M.  Wislicenus  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXX,  p.  247)«  Les 
formules  attribuées  à  Tiodure  d'allyle  CH*  =  CH  — CH*I, 
et  à  Falcool  allylique  CH«=  CEI- CH'.OH  (Erlenmeyer ) 
forment  le  point  de  départ  de  cette  discussion.  Ces  formules 
sont  acceptées  aujourd'hui.  Celle  de  Tacide  acrylique 
CH'=  CH  -  CO*H,  qui  paraîtrait  découler  de  la  formule  de 
l'alcool  allylique,  a  été  rejetée  par  MM.  Wislicenus  el 
Carstanjen. 

M.  Wislicenus  admet  pour  Tacide  acrylique  el  pour 
l'acroléine  les  formules 

CH'=C-CH.OH 
et 

L'acide  acrylique  se  convertissant  en  acide  bibromo- 


(»)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXVII,  p.  367  (nouvelle  sé- 
rie, t.  XCl,  n°»  2  et  3);  juin  1873. 
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propionique  en  fixant  Br*,  la  constitution  de  ce  dernier 
acide  devrait  être  exprimée  par  la  formule 

CH'Br-CBr-CH.OH, 

formule  très-peu  probable  et  qui  expliquerait  difficilement 
la  formation  de  cet  acide  par  oxydation  de  Talcool  bibro- 
mopropionique  CH*  Br-  CHBr  -  CH*.OH,  dont  la  consli- 
tation  est  fixée  par  celle  de  F  alcool  allylique.  Dqs  objec- 
tions du  même  genre  peuvent  être  élevées  contre  la  for- 
mule de  Tacroléine  proposée  par  M.  Wislicenus.  Quant  à 
l'acide  ^-iodopropionique  et  à  l'acide  hydracrylique  qui  en 
dérive  [jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  XXX,  p.  247)?  cet  émiuent  chimiste  les  représente  par 

les  formules 

CH»I-CH-CH.OH 

et 

CH^OH-CH-CH.OH. 

< 

M.  Tollens  combat  cette  manière  de  voir  en  faisant  ob- 
server que  la  formation  de  Tacide  succinique 

CO'H-CH»-CB»-CO'H 

à  Taide  de  l'acide  cyanopropionique,  qui  est  un  dérivé 
direct  de  Tacide  iodopropionique,  milite  en  faveur  de  la 
formule  CH«I-CH*-CO*H  pour  cet  acide.  Dès  lors  le 
dérivé  hydroxylé  de  l'acide  j3-iodopropionique,  l'acide  hy- 
dracrylique, devient 

CH'.OH-CH»-CO«H; 

et  comme  l'acide  /3-iodopropionique  donne  facilement  de 
Tacide  acrylique  en  perdant  HI  (comme  aussi,  d'un  autre 
côté,  l'acide  acrylique  doone  de  Tacide  /B-bromopropio- 
nique   en  fixant  HBr,  Linnemann) ,  il  en    résulte    c^ue 
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Tacide  acrylique  doit  nécessairement  renfermer  le  groupe 
carboxyle  CO*H.  A  la  formule 

CH»=C-Ce.OH 

\  / 
O 

atlribuée  par  M.  Wislicenus  à  cet  acide,  l'auteur  préfère 
par  conséquent  la  formule 

CH^=CH-CO^H, 

qui  est  ep  harmonie  avec  la  formule 

CH'=CH-CH».OH 

attribuée  à  l'alcool  allylique.  Un  autre  argument  en  faveur 
de  cette  formule  de  l'acide  acrylique,  qui  est  en  définitive 
l'ancienne  formule,  est  tiré  de  la  réaction  de  l'hydrogène 
naissant  sur  cet  acide.  Il  peut  fixer  H'  pour  se  convertir  en 
acide  propionique  CH'-CH*-CO'H.  Cette  formule  de 
l'acide  acrylique  s'accorde  aussi  avec  celle  de  l'acide 
hydracrylique  (considéré  comme  un  acide  éthylénolac tique) 
CH».OH-CH'-CO'H.  On  sait,  en  effet,  que  l'acide  hy- 
dracrylique  se  convertit  facilement  en  acide  acrylique  en 
perdant  de  l'eau. 

Reste  l'acide  glycérique,  auquel  M.  Wislicenus  (loco 
citato  )  a  attribué  la  formule 

CH'.OH-C.OH-CH.OH 

par  celte  raison  que,  selon  lui,  dans  l'oxydation  delà  gly- 
cérine CH«.OH-CH.OH-CH*.OH,  c'est  Thydrogène  aita- 
ché  à  l'atome  de  carbone  intermédiaire  qui  doit  être 
attaqué  par  l'oxygène.  M.  ToUens  fait  remarquer  avec 
raison  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  dans  l'oxydation  du  propyl- 
glycol,  et  que  dans  cette  réaction,  comme  dans  roxydation 
du  glycol  lui-même,  c'est  un  groupe  CH'OH  qui  est 
attaqué. 
CH^OHJ£H^H-CH^OH  ^- 2 0  ==  Cï^^ 

Propylglycol.  ^^ide  lactique. 
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Par  ces  raisons,  il  préfère  maintenir  la  formule 

CH'.OH-CH.OH-CO»H 

pour  l'acide  glycérique.  En  résumé,  aux  formules  données 
par  M.  Ai^i^islicenus  il  oppose  les  formules  suivantes  : 

ce»  CHU  CH'.OH        ce^OB 

Il  I  I  i 

CH  CH»  CH»  CH.OH 

CO.OH  CO  OH  CO.OH  CO.OH 

Acide  acrylique.  Acide  Acide  Acide 

y8-iodopro-  hydracrylique         glycérique. 

pionique.  (  acide 

éthylénolactique). 
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SDR  LA  SYNTHESE  DE  LA  GONIGINE; 

Par   m.    Hugo   SCHIFF(«) 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Nous  avons  fait  connaître  aux  lecteurs  de  ces  Annales 
les  expériences  de  Fauteur  sur  la  synthèse  de  la  conicine. 
Un  corps  possédant  la  composition  et  la  plupart  des  pro- 
priétés de  cette  base  se  forme  par  la  déshydratation  de  la 
dibutyraldine,  substance  formée  elle-même  par  l'action 
de  Tammoniaque  sur  2  molécules  d'aldéhyde  butyrique. 

2C*H»0  -f.  AzH»=  H'O  4-  C»H"AzO 

Butyral.  Butyraldine. 

C«H"AzO  — H'O  =  0»H"Az 

Butyraïdine.  Conicine. 

En  publiant  ses  recherches  sur  ce  sujet,  Fauteur  a  fait 
des  réserves  expresses  concernant  l'identité  où  Tisomérie 


(*)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie ^  t.  GLVI,  p.  88  (nouyelle  série, 
t.  XC);  janvier  1873. 
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de  la  nouvelle  base  avec  la  conicine  naturelle;  il  a  même 
relevé  quelques  légères  différences  de  propriétés  entre  ces 
corps.  Une  étude  attentive  de  la  base  artificielle  a  fait  res- 
sortir ces  différences  et  a  permis  d*en  constater  d'autres,  de 
telle  sorte  qu'il  ne  reste  aucun  doute  sur  risotnérie  des 
deux  corps. 

Pour  déshydrater  les  butyraldines  qui  se  forment  lors- 
qu'on abandonne,  pendant  plusieurs  mois,  une  solution  de 
butyral  dans  l'alcool  ammoniacal,  Fauteur  a  chauffé  le 
mélange  dissous  dans  une  petite  quantité  d'alcool,  à  plu- 
sieurs reprises  en  vases  clos,  à  des  températures  qu'il  a 
élevées  graduellement,  après  chaque  opération,  de  i3o  à 
i5o,  i8o  et  même  200  degrés.  Les  produits  basiques  et  vo- 
latils, formés  après  chaque  chauffage,  ont  été  séparés  par 
un  courant  de  vapeur  d*eau,  puis  le  résidu,  repris  par  one 
petite  quantité  d'alcool,  a  été  chauffé  de  nouveau.  Les  corps 
basiques  ainsi  obtenus  ont  été  convertis  en  chlorhydrates,  à 
Teffet  de  séparer  les  hydrocarbures  formés  en  même  temps; 
ensuite  les  chlorhydrates  ont  été  décomposés  par  la  potasse 
et  les  bases  reprises  par  l'éther.  La  solution  éthérée  les  a 
fournies  par  distillation. 

On  a  obtenu  ainsi  deux  produits  dont  l'un  passait  à  li 
distillation  entre  160  et  lyS  degrés,  et  l'autre  entre  200  et 
21 5  degrés.  Le  premier  renfermait  la  base  C®H"Az,  iso- 
mérique  avec  la  conicine;  le  second  une  base  C^^WAs, 
formée  par  déshydratation  de  la  tétrabulyraldine  (^).  La 
base  isomérique  avec  la  conicine  a  reçu  le  nom  de  para' 
conicine i  la  base  dérivée  de  la  tétrabulyraldine  a  été  nom- 
mée paradiconicine. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  physiques,  la  conicine 
et  la  paraconicine  diffèrent  légèrement  par  leurs  densité, 
leurs  coefficients  de  dilatation,  leur  solubilité  dans  l'eau, 
et  notablement  par  le  pouvoir  rotatoire  qui  manque  dànâ 
la  base  artificielle. 


-*^ 
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Les  points  d^ébullition  sont  sensiblement  les  mêmes  : 
i68  à  170  degrés  pour  la  base  artificielle,  sous  la  pression 
de 759  millimètres,  toutes  corrections  faites;  168  degrés 
pour  la  base  naturelle  dans  les  mêmes  conditions.  Les  den- 
sités sont  les  suivantes  : 

Rase  naturelle.  Base  artificielle. 

o 

A     o. 0,886  0,918 

A   i5 0,873  0,89g 

A  90 0,811  0,824 

La  dilatation  des  deux  corps  a  été  étudiée  à  l'aide  d^un 
dilatomètre  de  H.  Kopp  :  8a4  volumes  de  la  base  naturelle 
à  zéro  ont  occupé,  à  90  degrés,  899  volumes,  ce  qui  corres- 
pond à  une  dilatation  de  i  ,000  à  i  ,091.  838  volumes  de 
la  base  artificielle  ont  occupé,  à  90  degrés,  909  volumes, 
ce  qui  correspond  à  une  dilatation  de  i  ,000  à  i  ,o84*  Ainsi 
la  base  naturelle  possède  un  coefficient  de  dilatation  un  peu 
plus  considérable,  entre  zéro  à  90  degrés,  que  la  base  arti- 
ficielle. La  conicine  est  capable  de  dissoudre  un  peu  plus 
dVau  que  la  paraconicine.  Une  solution  aqueuse  de  cette 
dernière,  cbauffée  à  60  degrés,  devient  moins  laiteuse 
qu'une  solution  aqueuse  de  conicine,  dans  les  mêmes  cir- 
constances. 

Mais  voici  une  différence  notable  dans  les  propriétés 
chimiques  des  deux  substances  :  elle  est  de  nature  à  établir 
leur  isomérie  avec  certitude.  En  traitant  la  conicine  par 
Tiodure  d'éthyle,  MM.  Kekulé  et  de  Planta  ont  obtenu  l'é- 
thyle-conicine,  qui  est  une  base  tertiaire,  décomposable 
par  la  potasse.  La  paraconicine,  au  contraire',  donne,  avec 
Tiodure  d'éthyle,  l'iodure  d'un  ammonium  quaternaire  qui 
n'est  pas  décomposable  par  la  potasse.  Il  en  résulte  que  la 
conicine  naturelle  est  une  base  secondaire,  c'est-à-dire  ren- 
fermant encore  i  atome  d'hydrogène  directement  uni  à 
l'azote,  tandis  que  la  paraconicine  est  une  basse  tertiaire 
qui  ne  renferme  plus  d'hydrogène  uni  à  l'azote.  Ces  faits 
fixent  la  constitution  des  deux  bases.  Se  rapportant  aux  dé- 
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veloppements  présentés  dans  son  premier  Mémoire,  l'au- 
teur propose  les  formules  suivantes  pour  la  conicine  et  la 
paraconicine  : 

CH-CH^-CH'-CH^  CH-Ce»-CH»-CH» 

CH-CH»-CB2-CH=AzH     Az-CH=CH-CU»-CH' 

Conicine.  Paraconicine. 

Comme  confirmation  des  vues  précédemment  exposées, 
Tauteur  cite  encore  ce  fait  que  l'aldéhyde  œnanthylique 
(œnanthol)  est  sans  action  sur  la  paraconicine,  tandis  qu'elle 
réagit  sur  la  conicine  avec  élimination  d'eau,  preuve  évi- 
dente que  dans  la  première  base  l'hydrogène  remplaçable 
du  reste  ammoniacal  manque. 

Les  portions  du  mélange  des  bases  qui  avaient  passé  au- 
dessus  de  1 80  degrés  (180  à  ipS  et  de  195  à  2o5  degrés) 
renfermaient,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  de 
paraconicine,  une  autre  base  plus  riche  en  carbone,  for- 
mant, avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel  double  amorphe 
d'un  jaune  d'ambre  et  soluble  dans  l'éther.  Cette  base  est 
la  paradiconicine,  C^'H*"' Az,  liquide  oléagineux,  bouillant 
vers  210  degrés.  Cette  base,  traitée  par  l'iodure  d'éthyle, 
donne  immédiatement  Tiodure  d'un  ammonium  quater- 
naire, preuve  qu'elle  ne  renferme  plus  d'hydrogène  rem- 
plaçable. 

Un  autre  fait  intéressant  est  celui-ci.  La  paradiconicine  se 
forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  paraconicine.  A 
chaque  distillation  cette  dernière  laisse  un  corps  oléagineux 
brun,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  :  le 
résidu  renferme  de  la  paradiconicine. 


'%  ^v» 
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DU  MOUVEMENT  ASCENDANT  SPONTANÉ  DES  LIQUIDES  DANS 
LES  TUBES  CAPILLAIRES  (suite).  —  MODE  D  EXPÉRI- 
MENTATION ET  RÉSULTATS^ 

Par  m.  C.  DECHARME, 

Professeur  de  Physique  à  TÉcole  Supérieure  des  Sciences 

et  au  Lycée  d'Angers. 


Le  but  de  ces  Recherches  a  été  précédemment  exposé 
(Annales  de  Chimie  et  de  Pltysique^  4^  série,  t.  XXVII, 
p.  288,  octobre  1872),  ainsi  que  les  résultats  généraux  des 
expériences.  Il  s'agit  maintenant  de  faire  connaître  les  di- 
vei-s  modes  d'expérimentation  employés  dans  cette  élude  et 
les  résultats  particuliers  qui  ont  été  obtenus. 

I.   —    Mode  d'expérimentation. 
§  1 .  —  Quantités  à  mesurer. 

L'étude  du  mouvement  ascendant  des  liquides  dans  les 
tubes  capillaires  exige  les  mesures  suivantes  : 

La  détermination  du  diamètre  intérieur  des  tubes  ; 

La  mesure  delà  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée 
par  capillarité,  au  bout  d'un  temps  déterminé  j 

L'évaluation  de  ce  temps  ; 

L'observation  de  la  température  du  liquide  et  de  l'air 
ambiant  dans  les  différentes  phases  de  chaque  expérience 
particulière  ^ 

La  proportion  des  substances  en  dissolution  dans  les 
liquides  soumis  à  l'expérience  (après  s'être  assuré  de  leur 
pureté)  ; 

La  détermination  de  la  densité  des  dissolutions  ; 

La  mesure  de  l'inclinaison  des  tubes. 

Enfin  le  tracé  graphique  des  courbes  représentant  le 
mouvement  de  chaque  liquide  type,  dans  des  conditions 

Ann.  de Chim.  et dePhjs,,  5*  série,  t .  I*"".  ( Février  1 8-3  V)       "'^^ 
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déterminées,  rentre  encore  dans  le  domaine  des  mesures  à 
prendre. 

i^  Détermination  du  diamètre  des  tubes.  —  Avant  de 
procéder,  par  Tcxpérience  et  le  calcul,  à  la  détermination 
(lu  diamètre  d'un  tube  capillaire,  il  faut  d'abord  s'assurer, 
par  un  examen  préalable,  si  ce  tube  est  suffisamment 
cylindrique  dans  une  assez  grande  partie  de  sa  longueur. 
Or  ce  n'est  pas  une  des  moindres  difficultés  qui  se  pré- 
sentent dans  ces  recherches,  que  de  trouver  réalisée  cette 
importante  condition. 

Chacun  sait  que,  d'après  le  mode  même  de  fabrication, 
lout  tube  de  verre  ou  de  cristal,  si  capillaire  qu'on  le 
suppose,  est  nécessairement  un  peu  conique,  surtout  si 
on  le  considère  sur  une  longueur  de  20  à  3o  centimètres. 

Cet  inconvénient  n'est  pas  très-grand  lorsque  le  tube 
ne  doit  servir  qu'à  déterminer  la  hauteur  capillaire   à  la- 
quelle s'élèvera  un  liquide  dans  ce  tube  ;  car  il  suffit  alors 
de  mesurer  le  diamètre  au  point  où  s'est  arrêté  le  niveau 
du  liquide  (opération  que  l'on  peut  faire,  les  expériences 
terminées,  en  coupant  le  tube  a   la  hauteur  correspon- 
dante et  évaluant  au  microscope,  ou  par  tout  antre  moyen, 
le  diamètre  de  la  section).  Mais  quand  on  veut  étudier  le 
mouvement  des  liquides  dans  un  tube  capillaire,  il  faut, 
on  le  comprend,  que  ce  tube  soit,  sinon  absolument  (puis- 
que cola  est  impossible),  mais  suffisamment  cylindrique 
dans  rfUondue  que  devra  paix^ourir  le  liquide  sous  Tin- 
fluonco  do  la  capillarilé.  Co  nVst  qu^à  celle  condition  que 
les  loiiguoui^  dos  colonnes  liquides  et  par  suite  les  vitesses, 
aux  dilVoronios  phases  du  mouvement,  seront  comparables 
oniro  ollos,  et  que  Ton  pourra  déterminer  la  nature  du 
mou V ornent  oludié. 

Hion  «juo  los  tulH\s  omplovos  aient  été  choisis  parmi  un 
^rand  nombiY  (pluxsdo  oinquanto\  il  n'a  pas  été  possible 
d'on  trouver  do  parfaitomoiil  cylindriques  sur  une  étendue 
ih  20  oontimèin's.  Ou  s\Hait  ce|>endaat  adressé  à  di£G$- 


DANS    LES    TVBES    CAPILLAIRES.  l^J 

rents  fournisseurs  et  aux  meilleures  sources.  La  longueur 
d'une  colonne  de  mercure  de  lo  centimètres,  introduite 
dans  chaque  tube  capillaire  et  promenée  d'un  bout  à 
Tautre  de  ce  tube,  n'a  pas  varié  de  moins  de  o^'^yS  à 
0*^, 8,  et  quelquefois  i  millimètre.  Les  tubes  présentant 
des  variations  plus  grandes  ont  été  rejetés. 

Le  diamètre  de  chaque  tube  a  été  déduit  de  la  hauteur 
verticale  de  Teau  pure,  dans  ce  tube,  d'après  la  formule 
suivante  employée  par  Gay-Lussac  et  par  M.  Desains,  en 
opérant  comme  eux  à  la  température  8^,  5  : 

relation  que  l'on  peut  mettre  sous  la  forme 

[A+gj-=i5,ii,   d'où    é/  =  — 3^  +  \/9/f^-f-i8i,32, 

dans  laquelle  d  est  le  diamètre  du  tube,  h  la  hauteur  a  la- 
quelle s'élève  l'eau  pure  dans  ce  tube  à  la  température 
8^,5. 

Celte  formule  est  applicable  aux  tubes  employés,  car 
leurs  diamètres  sont  compris  entre  o"*™,  i  et  o°*",  5. 

Voici  les  résultats  des  mesures  obtenues  par  ce  moyen 
SUT  les  tubes  qui  ont  servi  dans  nos  expériences  : 

Hauteurs  Diamètres 

de  d'après  la  formule 

l'eau  pure         /,        i  j\  »      ,. 

.  Tubes.  A.  d, 

mm  mm 

m 162,10  o,i863g 

R...    125,40  0,24001 

r 12494^  0,24200 

M 108,82  0,27728 

L 85, 02  0,35545 

A 57,81  0,52270 

5°  Mesure  deJa  longueur  de  la  colonne  capillaire.  — 
I^ns  toutes  les  expériences  relatives  à  l'ascension  spon- 
^^  des  liquides,  il  n'y  a,  en  réalité,  qu'une    seule 

10  • 
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.  mesure  délicate  à  effectuer  :  c'est  celle  de  la  longueur  de 
la  coloDue  liquide  soulevée  par  la  force  capillaire,  au  bout 
d'un  temps  déterminé  ;  mais  cetie  mesure  est  d'une  grande 
difficulté,  eu  égard  aux  circonstances  dans  lesquelles  il  faut 
la  prendre. 

En  effet,  s'il  est  déjà  difficile  d'évaluer  avec  précision  la 
hauteur  du  niveau  fixe  d'un  liquide  dans  un  tube  capil- 
laire, on  comprend  que  la  difficulté  est  bien  autrement 
grande  lorsqu'il  s'agit  de  saisir  la  hauteur  du  niveau  mo- 
bile d'un  liquide  qui  fuit  avec  rapidité,  surtout  à  l'origine 
du  mouvement,  sous  l'œil  de  l'observateur.  Il  est  même 
presque  impossible,  quelque  soin  que  l'on  apporte  à  cette 
détermination,  de  l'obtenir  avec  une  exactitude  rigoureuse. 
On  s'en  convaincra  lorsqu'on  aura  vu  la  description  de 
l'appareil  et  les  divers  modes  d'expérimentation. 

i^  Ei^aluation  du  temps,  —  Le  temps  était  évalué  au 
moyen  d'un  bon  métronome  bien  réglé,  battant  la  seconde, 
et  que  l'on  entendait  distinctement  pendant  que  l'on  ob- 
servait le  niveau  ascendant. 

On  s'est  assuré  par  l'expérience,  que  la  différence,  s'il  y 
en  a  une,  entre  la  durée  de  l'oscillation  (simple)  paire  et 
celle  de  l'oscillation  impaire  de  l'instrument,  est  insensible 
et  ne  peut  produire  d'erreur  sur  les  observations. 

On  a  vérifié  aussi  que  la  durée  de  60  oscillations  comp- 
tées au  moment  où  le  métronome  vient  d'être  remonté 
était  très-sensiblement  égale  à  celle  de  60  autres  oscilla- 
tions comptées  lorsque  le  ressort  touche  à  la  fin  de  son  dé* 
veloppement. 

Quant  aux  autres  mesures,  elles  ne  présentent  pas  de 
difficultés.  Il  est  inutile  que  nous  nous  y  arrêtions. 

§  2.  —  Description  de  V appareil. 

L'appareil  qui  m'a  servi  dans  toutes  mes  expériences 
sur  les  tubes  capillaires  se  compose  simplement  de  deux 


l5o  G.    DECHARME.  —  ASCENSION    DES    LIQUIDES 

Les  tubes  sont  maintenus  en  position  invariable  sur  la 
planchette  verticale  au  moyen  de  cordons  en  caoutchouc. 

Le  vase  contenant  le  liquide  mis  en  expérience  est  placé 
sous  la  planchette  verticale  à  la  partie  inférieure  de  la- 
quelle une  échancrure  est  pratiquée  à  cet  effet. 

Un  niveau  à  bulle  d'air  (sphérique)  est  posé  sur  la  la- 
blette  horizontale  y  un  autre  (cylindrique)  est  fixé  sur  une 
tringle  parallèle  à  la  ligne  horizontale,  point  de  départ  de 
la  graduation  angulaire. 

Deux  thermomètres  sont  attachés  à  la  planchette  verti- 
cale :  l'un  donne  la  température  de  l'air  ambiant,  l'autre 
celle  du  liquide  en  expérience. 

Chaque  tube  capillaire  (en  cristal  ou  en  verre  émaîllé 
d'un  côté)  est  effilé  à  ses  deux  bouts  et  porte  une  échelle 
divisée  en  millimètres,  échelle  dont  le  zéro  correspond  à 
l'extrémité  même  du  tube  qui  vient  affleurer  le  liquide 
au  moment  de  l'expérience. 

Un  tube  en  caoutchouc,  adapté  à  la  partie  supérieure 
du  tube  capillaire,  permet,  par  une  pression  convenable- 
ment ménagée  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  de  faire 
monter  à  volonté  et  très-facilement  le  liquide  dans  le  tube 
de  verre  ou  de  l'en  faire  sortir  complètement. 

Un  compteur  à  secondes,  un  métronome  bien  réglé, 
comme  il  a  été  dit  précédemment,  complètent  le  système 
d'appareils  nécessaires  aux  expériences.  Il  n'est  pas  indis- 
pensable que  l'unité  de  temps  soit  la  seconde  :  il  suffit  que 
cette  unité  reste  invariable  pendant  toutes  les  expériences 
comparatives.' Cependant  j'ai  tenu  à  ce  que  toutes  mes  ob- 
servations fussent  faites  en  prenant  la  seconde  pour  terme 
de  comparaison  ]  le  métronome  a  été  réglé  dans  ce  but. 

Avant  de  procéder  à  toute  expérience,  il  y  a  une  pre- 
mière opération  préalable,  indispensable  à  faire  :  c'est 
celle  du  lavage  des  tubes. 
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§  3.   —  Lasfage  des  tubes. 

S'il  est  indispensable,  pour  déterminer  la  hauteur  ca- 
pillaire, que  les  tubes  soient  à  l'intérieur  d'une  propreté 
parfaite,  au  moins  dans  le  voisinage  du  point  où  doit  s'ar- 
rêter le  véritable  niveau,  à  plus  forte  raison  faut-il  que 
cette  propreté  règne  dans  toute  l'étendue  du  tube,  lorsqu'il 
s'agit  d'évaluer  la  vitesse  aux  différentes  époques  du  mou- 
vement ou  de  comparer  entre  eux  les  espaces  parcourus 
successivement  par  le  niveau  mobile  après  des  temps  don- 
nés, en  un  mot  lorsqu'il  faut  déterminer  la  nature  du  mou- 
vement dont  il  est  question. 

Le  lainage  des  tubes  est  donc  d'une  importance  capitale 
dans  les  expériences  qui  nous  occupent;  la  propreté  de  ces 
tubes  doit  être  absolue^  sous  peine  de  n'obtenir  que  des 
résultats  contradictoires  et  erronés  ;  aussi  ne  doit- on  pas 
craindre  de  consacrer  à  cette  opération,  longue  et  fasti- 
dieuse, tout  le  temps  nécessaire  au  succès  de  l'expérience. 

Les  tubes  employés  ont  été  lavés  successivement  : 

1®  Aux  acides  chlorhydrique ,  azotique  ,  sulfurique , 
selon  les  cas ,  plus  ou  moins  concentrés  et  quelquefois 
étendus  ; 

2**  A  la  potasse  plus  ou  moins  hydratée  ; 

3°  A  l'eau  ordinaire  pendant  un  temps  assez  considé- 
rable, quelquefois  durant  une  demi-heure  quand  le  tube 
était  de  fin  diamètre  ; 

4°  Enfin  rincés  à  l'eau  distillée  et  conservés,  remplis 
de  cette  eau,  jusqu'au  moment  de  }'expérîence. 

Le  lavage  aux  acides  et  à  la  potasse  se  faisait  par  aspira- 
tion et  refoulement  du  liquide,  au  moyen  d'un  tube  en 
caoutchouc  dont  la  compression  entre  les  doigts  ou  la  dila- 
tation permettait  de  faire  circuler  à  volonté  le  liquide  dans 
un  sens  ou  dans  l'autre. 

Quant  au  lavage  à  Teau,  il  se  faisait  seul,  en  adaptant 
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le  tube  de  caoutchouc  à  la  partie  inférieure  d^uu  flacon 
plein  d*eau,  dont  la  pression  faisait  écouler  le  liquide  à 
travers  le  tube  à  laver,  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long.  L'écoulement,  qui  se  faisait  très-lentement  pour  les 
tubes  de  petit  diamètre,  était  alors  favorisé  par  un  aspira- 
teur adapté  à  l'extrémité  inférieure  du  tube  capillaire. 

Dans  tous  les  cas,  le  liquide  laveur'  était  introduit  suc- 
cessivement par  chaque  bout  du  tube. 

§  4.  —  Modes  d^ expérimentation. 

Nous  avons  dit  que  la  iseule  difflculté  réelle  d'observa- 
tion, dans  le  phénomène  qui  nous  occupe,  était  la  mesure 
exacte  de  la  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée  par  ca- 
pillarité, au  bout  d'un  temps  déterminé.  11  s'agit  mai  menant 
de  faire  connaître  les  divers  modes  d'expérimentation  em- 
ployés pour  évaluer  cette  longueur.. 

Plusieurs  procédés  ont  été  mis  en  œuvre  comparative- 
ment comme  moyens  de  contrôle  :  d'abord  l'observation 
directe  du  niveau  mobile  suivi  de  l'œil  et  saisi  au  moment 
déterminé  \  puis  les  procédés  par  occlusion  ou  retrait  du 
tube. 

Premier  procédé ,  —  Après  avoir  mouillé  parfaitement 
l'intérieur  du  tube  avec  le  liquide  mis  en  expérience,  on 
refoule  celui-ci  à  l'aide  du  tube  de  caoutchouc  (dont  l'usage 
a  été  expliqué  précédemment)  et  on  le  fait  sortir  entière- 
ment du  canal  capillaire.  Si  alors  on  amène  l'extrémité 
inférieure  de  ce  tube  de  façon  qu'elle  affleure  la  surface 
libre  du  liquide  au  commencement  d'une  seconde,  celui- 
ci  s'élance  spontanément  dans  le  tube  avec  une  vitesse 
parfois  extrêmement  rapide. 

On  cherche  à  saisir  sur  la  graduation  le  point  que  le  ni- 
veau fugitif  atteint  au  bout  d'une  seconde.  On  y  place  un 
index  curseur.  On  refoule  de  nouveau  le  liquide  et  l'on 
répète  cette  première  expérience  plusieurs  fois  de  suite, 
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jusqu'à  ce  qu'on  obiienne  des  résultats  bien  concordants. 
On  répète  la  même  manœuvre  pour  deux  secondes,  puis 
ponr  trois  secondes  et  ainsi  de  suite.  Comme  contrôle,  on 
refait  les  observations  de  deux  en  deux  secondes,  de  trois 
en  trois,  etc.  Enfin  on  prend  les  moyennes  de  chaque 
groupe  d'expériences. 

Après  s'être  exercé  à  saisir  ce  phénomène  passager,  à 
suivre  deTceil  et  à  mesurer  le  mouvement  rapide  du  liquide 
dans  le  tube,  au  bout  de  deux  secondes,  d'une  seconde  et 
même  d'une  demi-seconde,  on  arrivait  avec  le  temps,  l'ha- 
bitude, à  une  exactitude  satisfaisante. 

Il  m'a  fallu  toutefois,  pour  atteindre  un  degré  sufGsant 
de  précision,  faire  beaucoup  de  tentatives  et  d'essais  sou- 
vent infructueux,  corriger,  abandonner  même  des  séries 
entières  d'observations  réalisées  dans  des  conditions  recon- 
nues ultérieurement  entachées  d'une  erreur  commune. 

Deuxième  procédé,  —  A  ce  premier  moyen,  j'en  ai 
substitué  un  autre  qui  consiste  à  retirer  subitement  le  tube 
hors  du  liquide  au  bout  du  temps  déterminé,  ou  à  abaisser 
tout  à  coup  le  vase  qui  contient  le  liquide,  La  colonne 
capillaire  reste  alors  suspendue  dans  le  tube,  et  l'on  peut 
mesurer  à  loisir  sa  longueur  correspondant  au  temps 
écoulé. 

Si  le  bout  du  tube  a  été  préalablement  essuyé  ou  ciré, 
ou  s'il  n'a  été  mouillé  qu'à  son  extrémité,  il  ne  reste,  lors- 
que le  tube  ne  touche  plus  le  liquide,  qu'une  goutte  très- 
petite  qui  ne  fait  pas  monter  d'une  manière  sensible  le 
niveau  supérieur.  Si,  au  contraire,  le  bout  du  tube  a 
plongé  de  plusieurs  millimètres  avant  l'affleurement,  une 
goutte  assez  grosse  reste  adhérente  au  tube  quand  on  le 
retire  ;  cette  goutte  fait  monter,  par  capillarité,  le  niveau 
supérieur  de  i  à  3  millimètres  suivant  les  cas,  surtout  à 
l'origine  du  mouvement  et  jusqu'à  la  cinquième  seconde 
et  plus  encore  ;  mais  il  est  facile  alors,  par  quelques  expé- 
riences directes,  de  mesurer  assez  approximativement,  pour 
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chacun  des  cas,  cet  accroissement  de  la  colonne  et  de  faire 
la  correction  soustractive  correspondante.  Il  vaut  mieux, 
toutefois,  Téviler  par  la  précaution  indiquée  plus  haut. 

Dans  les  tubes  inclinés,  cette  correction  est  rarement 
nécessaire  ;  car  la  goutte  adhérente  au  tube,  au  moment 
où  celui-ci  sort  du  liquide,  s^écoule  obliquement  au-des* 
sous  de  l'ouverture  du  tube  (celui-ci  étant  effilé)  et 
n'exerce,  par  suite,  aucune  influence  sensible  sur  la  lon- 
gueur de  la  colonne  montée. 

Ce  dernier  moyen,  par  le  retrait  brusque  du  tube  hors 
du  liquide,  ou  du  liquide  sous  le  tube,  est  plus  commode 
et  plus  sûr  que  le  précéde;it,  auquel  il  sert  d'ailleurs  de 
contrôle  ^  il  a  été  fréquemment  employé  dans  nos  expé- 
riences. 

Troisième  procédé.  —  Il  sera  question  plus  loin  de 
l'emploi  d'un  artifice  que  j'ai  nommé  relais,  ce  qui  con- 
stitue en  réalité  un  troisième  procédé. 

Quatrième  procédé,  —  Enfin  j'ai  eu  recours  à  l'occlu- 
sion mécanique  du  tube  au  bout  de  chaque  seconde  ou 
après  un  temps  plus  ou  moins  long.  Le  procédé  consistait 
dans  l'emploi  d'une  sorte  de  tampon  formé  d'une  petite 
lame  circulaire  (de  5  à  6  millimètres  de  diamètre)  en  caout- 
chouc ordinaire,  fixée  à  une  autre  en  caoutchouc  durci,  rat- 
tachée par  trois  fils  de  platine  (^)  à  un  anneau  métallique 
embrassant  la  partie  inférieure  du  tube  le  long  duquel  il 
pouvait  glisser  (^g^.  i,a,p.  i49)-  Un  fil  de  platine  ou  de 
laiton,  roulé  en  hélice,  faisant  ressort,  tenait  cette  espèce 

(*)  Ce  système  a  été  remplacé  par  une  petite  lame  en  platine  dont  les 
appendices  (de  même  pièce  que  la  plaque)  remplaçaient  les  fils  de  platine 
et  se  rattachaient  à  l'anneau.  Sur  cette  lame  se  trouvait,  comme  précédem- 
ment, la  petite  plaque  en  caoutchouc  ordinaire  pour  produire  une  ferme- 
ture hermétique.  J'ai  aussi  employé  un  système  plus  simple  encore,  qui 
consistait  en  une  petite  tige  en  platine  (ou  en  verre,  ou  même  en  bois  pour 
l'eau),  d'environ  6  centimètres  de  longueur,  recourbée  en  S  et  recouverte  à 
son  extrémité  inférieure  d'une  petite  feuille  de  caoutchouc  ordinaire,  main- 
tenue au  moyen  d'un  fil  de  platine. 
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de  clef  dans  telle  position  qu'on  voulait.  En  soulevant 
cette  double  plaque  et  Tamenant  subitement  contre  l'ou-^ 
verture  du  tube  en  fonction,  dont  elle  s'éloignait  fort  peu 
(2  ou  3  millimètres),  on  fermait  hermétiquement  le  tube, 
et  la  colonne  liquide  ascendante  s'arrêtait  tout  à  coup.  Dès 
qu'on  débouchait,  elle  reprenait  sa  marche  pour  s'arrêter  à 
Une  nouvelle  occlusion  du  tube,  et  ainsi  de  suite.  Ce  pro* 
cédé  permettait  de  mesurer  à  loisir  la  hauteur  de  la  colonne 
soulevée  au  bout  d'un  nombre  déterminé  de  secondes.  II  a 
servi  à  contrôler  les  observations  faites  par  les  autres 
moyens  et  a  été  à  la  fin  un  des  plus  fréquemment  employés  ; 
rocclusion  du  tube  peut  aussi  se  faire  à  sa  partie  supé- 
rieure. 

On  pourrait  demander  à  l'électricité  un  moyen  d'occlu- 
sion instantanée  du  tube.  C'est  un  procédé  que  je  n'ai  pas 
employé. 

Enfin  on  pourrait  aussi  réaliser,  pour  le  mouvement 
ascensionnel  des  liquides  dans  les  tubes  capillaires,  un  ap- 
pareil correspondant  à  celui  que  M.  Morin  a  imaginé  pour 
représenter  graphiquement  sur  le  papier  la  courbe  du 
mouvement,  le  mobile  traçant  lui-même  cette  courbe.  Ici 
le  mobile  serait  le  sommet  de  la  colonne  ascendante,  le 
niveau  changeant  ;  la  pointe  à  tracer  ou  le  pinceau  ma- 
tériel serait  remplacé  par  un  rayon  de  lumière  qui,  en 
agissant  sur  un  papier  impressionnable,  mis  en  mouve- 
mentde  rotation  uniforme,  peindrait  photog'raphiquement 
l'image  mobile  du  niveau  dans  sa  course  ascendante.  On 
pourrait  amplifier  les  effets  pendant  l'expérience  même,  ou 
faire  le  grandissement  des  épreuves  obtenues. 

Ce  serait  le  moyen  d'évaluer  d'une  manière  continue  les 
hauteurs  ascensionnelles;  on  aurait  par  suite  les  vitesses 
correspondantes,  et  l'on  pourrait  ainsi  déterniiner  avec 
exactitude  la  nature  du  mouvement  en  question.  On  pour- 
rait même  colorer  les  liquides  pour  que  les  effets  lumineux 
fussent  plus  marqués. 
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M.  Roîti  (de  Florence),  dans  une  tbèse,  Del  moi^imento 
dei  liqttidi  (  1871  ),  a  eu  recours  à  la  photographie  instan« 
tanée  pour  déterminer  le  mouvement  descendant  d'un  li- 
quide dans  un  tube  capillaire;  mais  ce  procédé,  applicable 
au  mouvement  ascendant,  ne  me  semble  pas  donner  des 
résultats  plus  précis  que  ceux  que  j'obtiens  par  des  moyens 
très-simples. 

Quel  que  soit  d'ailleurs  le  procédé  employé,  observa- 
tion directe,  retrait  ou  occlusion  du  tube,  photographie  du 
ménisque,  etc.,  on  n'arrivera  jamais  à  l'exactitude  théo- 
rique. Il  faut  donc  se  contenter  ici  d'une  approximation 
prise  en  chaque  série  d'expériences  sur  de  nombreuses 
moyennes,  avec  contrôle  par  les  divers  procédés,  approxi-* 
niation  qu'on  doit  d'ailleurs  chercher  à  rendre,  par  tous 
les  plus  grands  soins,  aussi  voisine  quMl  est  possible  de  la 
valeur  réelle. 

On  aimerait  à  retrouver,  en  ce  cas  particulier,  cette  pré- 
cision qui  caractérise  spécialement  la  théorie  de  la  capil- 
larité et  qui  en  fait  l'une  des  branches  les  plus  mathéma- 
tiques de  la  science  :  malheureusement  la  partie  dynamique 
se  prête  moins  à  l'observation  que  la  partie  statique  ;  après 
les  problèmes  faciles  viennent  les  plus  difficiles. 

Je  comprends  aujourd'hui,  mieux  que  jamais,  après  mes 
nombreuses  expériences,  après  tant  d'essais  infructueux, 
après  tant  de  résultats  abandonnés  pour  d'autres  de  plus 
en  plus  précis,  je  comprends,  dis-je,  que  les  observateurs 
qui  ont  pu  avoir  l'idée  d'étudier  le  mouvement  qui  m'oc- 
cupe aient  reculé  devant  les  difficultés  de  toute  nature  que 
présente  ce  sujet,  si  simple  en  apparence,  mais  si  com- 
plexe en  réalité. 

§  5.  —  Couche  mouillante. 

L'ascension  spontanée  d'un  liquide  dans  les  tubes  capil- 
laires se  faisant  à  la  faveur  d'une  couche  de  ce  liquide 
adhérente  au  tube,  il  importe  que  cette  gaine  existe  ton- 
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jours  lorsqu^on  observe  la  ma'rche  ascensîonDelle  de  la 
colonne  capillaire.  11  faudrait  même  que  1  épaisseur  de 
celte  couche  mouillante  fût  constante  pendant  toute  la 
durée  du  mouvement,  ce  qui  est  impossible  à  réaliser  en 
toute  ii^gueur,  surtout  quand  le  tube  est  vertical. 

On  approche  de  cet  idéal  théorique  en  amorçant  le  tube 
fréquemment  et  à  des  intervalles  égaux,  par  exemple,  de 
deux  en  deux  secondes,  ou  de  cinq  en  cinq,  ou  seulement 
de  dix  en  dix,  pour  les  tubes  très-étroits  et  sous  de  grandes 
inclinaisons  et  selon  le  degré  de  fluidité  ou  de  viscosité  du 
liquide,  selon  sa  volatilité  et  suivant  sa  température. 

L'épaisseur  de  la  couche  mouillante  doit  aussi  varier 
suivant  que  Ton  expulse  plus  ou  moins  vivement  et  plus 
ou  moins  longtemps  le  liquide  hors  du  tube  ^  car,  selon  la 
quantité  d'air  que  Ton  fait  sortir  du  tube,  après  l'expul- 
sion du  liquide,  il  y  aura  une  diminution  plus  ou  moins 
grande  dans  l'épaisseur  de  la  couche  adhérente,  par  suite 
de  l'entraînement  d'une  portion  superficielle    de    cette 
couche. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  relativement  aux  différents  points 
du  niveau  dans  son  mouvement  ascendant  s'applique  éga- 
lement au  niveau  final. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  rechercher  l'épaisseur  de  celle 
couche  mouillanie,  pour  les  divers  liquides,  épaisseur  va- 
riable avec  le  temps,  puisqu'elle  finit  par  disparaître,  soit 
par  suite  d'évaporation,  soit  en  rejoignant  la  colonne  li- 
quide. On  peut  voir  à  ce  sujet  les  minima  obtenus  par 
M.  Duclaux  (^)  sur  quelques  liquides,  et  les  Recherches 
antérieures  de  M.  Bède  (*).  M.  Arlur  (')  s'est  aussi  occupé 
de  la  question. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  XXV,  p.  ^73;  avrU 
1872. 

(*)  mémoires  de  V Académie  de  Belgique j  p.  47»  1860. 

(')  Abtcr,  Théorie  élémentaire  de  la  Capillarité  y  p.  167  et  suivantes. 
—  M.  Artur  calcule  l'épaisseur  de  cette  couche  mouillante  par  la  for- 
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§  6.  —  uàmorce  et  relais. 

là' amorce  consiste  dans  Taspiration  du  liquide  (à  Taide 
d'un  tube  de  caoutchouc  adapté  hermétiquement  au  tube 
de  verre  et  que  Ton  comprime  d*abord,  puis  qu^on  laisse 
ensuite  se  dilater  après  Tavoir  fermé)  au  delà  du  point 
qu  il  doit  atteindre  au  bout  d'un  temps  que  Ton  détermine 
par  une  observation  préalable. 

Mes  expériences  ont  été  faites  en  amorçant  ordinaire-- 
ment  de  cinq  en  cinq  secondes,  quelquefois  de  seconde  en 
seconde,  quelquefois  aussi  sans  amorce,  directement,  pour 
avoir  un  terme  de  comparaison. 

Je  nomme  relais  ou  départ  l'opération  qui  consiste  à 
amener  le  liquide  à  hauteur  fixe  dans  le  tube  en  retirant 
celui-ci  hors  du  niveau,  ou  en  abaissant  le  vase  de  manière 
que,  dans  Tun  ou  Tautre  cas,  Textrémité  inférieure  du 
tube  ne  touche  plus  le  liquide  du  vase,  mais  en  reste  aussi 
rapprochée  qu'il  est  possible.  Si,  après  plusieurs  expé- 
riences répétées,  après  avoir  pris  la  moyenne  des  résultats, 
on  a  trouvé,  par  exemple,  qu'après  cinq  secondes  le  liquide 
arrive  à  la  hauteur  de  4^^^^^  dans  le  tube,  on  amorce 
d'abord  le  tube  au  delà  de  ce  chiffre,  puis  on  refoule  le 
liquide  à  4i"™)35  après  avoir  fait  sortir  le  tube  du  niveau 
dans  le  vase.  Cette  disposition  prise,  si  Ton  veut  savoir  à 
quelle  hauteur  s'élèvera  le  liquide  au  bout  de  six  secondes, 
de  huit  secondes,  etc.,  on  ne  recommencera  pas  à  partir  de 
f  =  o;  on  fait  affleurer  le  tube  au  niveau  du  liquide  dans 


mule 


-sJ'-'-idi^ 


dans  laquelle  e  représente  l'épaisseur,  /  la  longueur  du  tube,  P  le  poids 
de  la  couche  liquide,  d  sa  densité  et  ?r  le  rapport  ordinaire  ;  en  prenant 
l'eau  à  34  degrés,  il  a  trouvé  en  moyenne 


ezsz  o™'",oaa. 
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le  vase  au  commencement  d'une  unité  de  temps,  et  l'on 
compte  cinq  secondes  en  ce  moment,  puis  six  secondes  à 
la  fin  de  Tunité  de  temps  suivante,  etc.,  jusqu'à  dix  se^ 
condes  où  Ton  fait  un  nouveau  relai.  On  vérifie  ensuite  les 
résultats  en  changeant  le  point  de  départ. 

Ce  n'est  qu'eu  faisant  un  grand  nombre  d'expériences 
que  l'on  peut  suppléer  à  l'incertitude  de  quelques  détermi- 
oaiions  douteuses,  et  surtout  en  construisant  la  courbe 
correspondant  aux  résultats  moyens  d'une  série  d'opéra- 
tions exécutées  dans  des  conditions  aussi  identiques  qu'il 
est  possible,  ce  n'est,  dis-je,  qu'en  prenant  toutes  ces  pré- 
cautions que  l'on  approchera  de  la  réalité  théorique. 

Si  l'on  veut  comparer  ces  résultats  à  ceux  des  ascensions 
directes,  avec  une  seule  amorce,  on  fait  ainsi  quelques 
expériences  et  l'on  ne  tarde  pas  â  se  convaincre  que,  pour 
des  temps  un  peu  éloignés,  il  se  manifeste  des  divergences 
qui  peuvent  s'élever  à  plusieurs  millimètres,  surtout  vers 
la  fin  du  mouvement.  De  là,  la  nécessité  des  amorceâ  fré- 
quentes. 

Je  ne  prétends  pas  avoir  levé  toutes  les  difficultés  que 
l'on  peut  rencontrer  ici,  car  il  en  est  d'insurmontables. 
Néanmoins,  malgré  les  imperfections  des  procédés  em- 
ployés, j'ai  pu  faire  sortir  de  l'observation  quelques  lois 
générales  et  obtenir  des  résultats  qui  me  semblent  indé- 
pendants de  la  rigueur  absolue  et  approchent  suffisamment 
de  l'exactitude  théorique,  but  idéal  vers  lequel  les  expéri- 
mentateurs doivent  tendre,  et  dont  ils  peuvent  approcher 
d'autant  plus  que  le  phénomène  se  prête  mieux  à  des  me- 
sures exactes. 

II.  —  Résultats  D'EXPÉmEmcEs. 

J'ai  d'abord  expérimenté  dans  le  seul  but  d'obtenir  des 
tableaux  numériques  d'où  il  me  serait  possible  de  faire 
sortir  quelques  conséquences  générales,  quelques  relations 
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entre  Tespace  et  le  temps,  en  faisant  varier  successivement 
les  divers  éléments  de  la  question  :  diamètre  et  inclinaison 
du  tube,  nature  et  température  du  liquide. 

La  comparaison  des  résultats  obtenus  m^a  permis,  en 
effet,  d'apercevoir  diverses  lois  dont  j'ai  pu  ensuite  vérifier 
Texactitude  en  employant  des  procédés  d'observation  de 
plus  en  plus  précis. 

Je  n'ai  pas  demandé  à  l'expérience  la  justification  d'i- 
dées théoriques  préconçues  ;  mais  j'ai  demandé,  au  con- 
traire, à  la  théorie  l'explication,  le  contrôle,  la  générali- 
sation des  résultats  de  l'expérience. 

Remarquons,  avant  d'aller  plus  loin,  qu'il  y  a,  dans  les 
expériences  qui  nous  occupent,  des  faits  sur  lesquels  l'ob- 
servation directe  n'a  pas  de  prise,  faits  limites  que  l'on 
pourrait  appeler  (si  ce  n'était  pas  abuser  des  mots)  faits 
théoriques  :  ainsi  la  vitesse  ascendante  au  départ^  dans 
les  tubes,  étroits  ou  larges,  est  théoriquement  infinie  5  de 
même  la  durée  totale  du  moui^ement  est  également  in- 
finie. Il  est  donc  impossible  de  déterminer  directement  ces 
quantités.  On  parvient  néanmoins  à  construire  la  vitesse 
initiale  par  la  connaissance  expérimentale  des  vitesses  ob- 
servées près  de  Torigine  du  temps,  par  exemple,  au  bout 
d'une  demi-seconde,  une  seconde,  deux  secondes,  etc.,  à 
l'aide  de  la  courbe  figurative  du  mouvement  général. 

Quant  à  la  durée  totale  de  l'ascension,  il  faut  ici  se 
contenter  d'une  approximation,  laquelle  dépendra  de  la 
délicatesse  des  moyens  employés  pour  juger  des  petits  dé- 
placements du  niveau  vers  la  fin  du  mouvement. 

Première  série  d'expériences. 

Pour  donner  immédiatement  une  idée  générale  du  phé- 
nomène que  nous  étudions  et  pour  montrer  la  diversité 
que  présentent  les  liquides  sous  le  rapport  de  leur  ascen- 
sion dans  les  tubes  capillaires,  relatons  d'abord  les  lésul- 
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t.ats  çbtenus  sur  quelques-uns  que  l'on  peut  considérer 
comme  des  tjpes^  autour  desquels  viendront  facilement  se 
grouper  plus  tard  tous  ceux  qui  auront  été  soumis  à  Texpé- 
rience,  et  qui  ont,  avec  les  premiers,  plus  ou  moins  d'ana- 
logie. 

Les  premières  expériences  ont  porté  naturellement  sur 
Teau  pure  ;  mais,  comme  la  vitesse  d'ascension  de  ce  liquide 
est  très-grande,  il  a  fallu  d'abord  s'exercer  sur  d'autres  li- 
quides de  mouvement  moins  rapide,  tels  que  l'acide  sulfu- 
rique,  la  potasse,  la  soude  en  dissolution  concentrée  ;  puis 
les  expériences  ont  été  étendues  à  d'autres  liquides,  aux 
composés  de  chlore  ou  d'ammoniaque,  notamment  à  la 
dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  dont  l'étude 
présentait  un  intérêt  particulier,  sa  hauteur  capillaire 
étant  plus  grande  que  celle  de  l'eau  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Il  était  curieux  de  savoir  si  sa  vitesse  serait  aussi 
plus  grande  que  celle  de  l'eau,  et  si  elle  s'accroîtrait  égale- 
ment avec  le  degré  de  concentration  de  la  dissolution 
aqueuse  de  ce  sel. 

Les  tableaux  suivants  mettront  ce  fait  en  évidence  et 
donnerolQt  une  idée  générale  du  phénomène  qui  nous  oc- 
cupe, en  montrant  combien  les  liquides  choisis  pour  types 
difiCèrent  entre  eux  sous  le  rapport  de  la  vitesse  et  de  la 
durée  d'ascension  capillaire  (  ^ ) . 


('  )  rbiV,  pour  la  pre^^ière  partie  des  liquides  types, les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  4«  série,  t.  XXVI,  p.  282  (1872). 
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A.  Moupement  ascendant  des  liquides  dà 

Tube  L  (diainètre  =  o^^,  355f 


TUFS 

en 

8l«0in>K8. 


^RF> 


!.. 
.    2.. 

3.. 

4.. 

5.. 

6.. 

7.. 

8.. 

9.. 
10.. 
12.. 
14.. 
16.. 
18.. 
20.. 
25.. 
30.. 
35.. 
40... 


TtO  ••*••••« 


50. 

70. 
80. 


Eaa  dlstUlée. 


6  =  ir.B. 


mm 

63 

78,7 
88 

94,8 
99,8 
io3,6 
xo6,5 
io8,7 
110,5 

113 
114 

ïi5,4 

116, 3 

116,6 

117 


Chlorhydrate 
d*ammoDiaqae. 

•  =  19',8. 


mm 
70 

83,5 

9», 7 
97,7 

03,3 

o5,4 

08 
09,8 

11,6 
ia,7 
14,6 
16,3 

17,4 

18 
(ir,5) 


Ammoniaque. 


e  =  to*. 


mm 


48 
64,3 

74 

80,8 

85,8 

89,6 

92,8 

•     95,3 

97,3 

98,9 
101,4 

io3,i 

104,3 

io5,3 

106 

107,3 

108, fl 

108,6 


Chlorate 

de 
potasse. 

•=tr. 


mm 


46 

64 

74,5 

Sa 

87,6 

9^,1 

96 

99,4 

103 
104, 1 
107,5 
.109,8 

111,4 
113,1 

113,5 
113,6 


Axotato 

de 
chaax. 

a  =  ie»,7. 


24,3 

33 

39,6 

44,8 

48,9 
5a,3 

55,1 

57»7 
60 

62 

65,5 

68,3 

70,6 

73,4 
73,9 


/f 


78,8 

80,35 

81,7 

83,8 

83,7 

85,4 
85,9 

86 
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Aes  capillaires  [liquides  types  (  suite)]. 
5  degrés. 


léate 
4e 


ir,i. 


30,8 

17,5 
t4.9 

^19 
3,1 

14,1 

5,6 

7i7 
8,5 

9 

i9»7 
o,i 

0,3 
«,4 
0,5 


i 


EsfeBoe 
d'amandet 


#  =  »•. 


mm 
32,6 

4a 

47,6- 

5i 

53,6 

55,4 
56,7 
57,5 
58,3 
58,7 

59,4 

59»  7 
6o,a 

60,4 
6o,5 


Essence 

de 

térébenthine. 


mm 


^»3 
37 

4« 

43,4 

45,1 
46,5 
47,5 
«8,5 

49)3 
5o 

5i,5 
(Ils.) 


Naflite. 


min 


34 
4« 

44,4 
46,t 

47 

47,6 
47,9 

en») 


ItauliM. 


•=ir.». 


mm 
3a.  5 

39,« 
4»,7 
44,7 

45,7 

46,4 
46,8 


GUorefonna. 


•  =  !!•. 


96 

a8,4 
a9i5 


Sidfare 

de 
«trbone. 


36 
4o 
4i 


1, 


I 


11, 
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Nous  voyons  immédiatement^  par  les  tableaux  précé- 
dents, que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  l'eau  se  pla- 
cent au  premier  rang  pour  la  vitesse  et  la  hauteur  capil- 
laire; que  les  liquides  visqueux,  comme  la  potasse,  la 
soude,  l'acide  sulfurique,  les  oléides  sont  au  bas  de  Téchelle 
des  vitesses;  mais  que,  en  revanche,  la  durée  de  leur  mou- 
vement est  considérable  et  leur  hauteur  assez  grande;  et 
qu'enfin  les  liquides  très-fluides,  très-volatils,  comme 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
s'élèvent  bien  moins  haut  que  les  autres  liquides,  et  que 
leur  trajectoire  est  très-courte,  ainsi  que  leur  durée  totale 
d'ascension* 

On  prévoit  déjà  que  la  série  des  liquides  que  l'on  pourra 
soumettre  à  l'expérience  présentera  des  divisions  analogues 
aux  précédentes,  induction  qui  se  justifiera  bientôt. 

On  peut  remarquer  tout  d'abord  que  la  vitesse  ascen- 
sionnelle d'un  liquide  n'est  point  en  raison  directe  ou  in- 
verse de  la  longueur  finale  qu'il  atteint  spontanément  dans 
un  tube  capillaire  ;  c'est  ce  que  le  tableau  suivait  met  en 
évidence. 


SUBSTANCES. 


Eau  distillée 

Acide  formique 

Acide  chlorhydrique  pur. 

Éther  sulfurique 

Acide  azotique  pur 

Potasse 

Alcool  anhydre 

Acide  lactique , 

Acide  sulfurique  pur.. . . 


VITESSE. 

(Longnear  de  la  co- 
lonue  liquide  au  boat 
d'uue  seconde.) 


mm 
62,0 

43,6 

43,4 
35,0 

33,4 
27,3 
26,3 

23,7 

i5,8 


LONGUEUR  TOTALE 

de  la 
colonne  capillaire. 


mm 
117,0 

84,0 

96,1 
37,2 
68,3 

112,3 

45,0 
67,4 

53,7 


La  même  remarque  s'appliquera  sans  peine  à  la  vitesse 
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et  à  la  densité  du  liquide,  quoique  ce  dernier  élément  ne 
soit  pas  inscrit  dans  le  tableau  précédent. 

Enfin  on  verra  bientôt  que,  entre  cette  vitesse  et  la  durée 
totale  du  mouvement,  il  n'existe  pas  non  plus  de  rapport 
simple  connu.  Les  courbes  figuratives  des  mouvements 
correspondants,  ainsi  que  les  formules  théoriques  ou  empi- 
riques, peuvent  seules,  jusqu  alors,  représenter  ces  rap* 
ports  complexes. 

Représentation  graphique  des  résultats  numériques 

(inexpériences,  —  Courbes, 

Les  tableaux  renfermant  les  résultats  numériques  d'ex- 
périences comparatives  permettent,  sans  doute,  à  la  suite 
d'un  examen  attentif,  de  saisir  les  rapports  et  les  différences 
qui  existent  entre  les  divers  éléments  de  la  question  : 
temps,  longueur  de  colonne  capillaire,  vitesse,  durée  to- 
tale du  mouvement,  etc.^  mais  ces  relations  se  manifestent 
d'une  manière  bien  plus  évidente  et  plus  rapide  lorsque 
les  données  numériques  ont  été  traduites  en  courbes  con- 
tinues. 

Le  procédé  graphique  le  plus  simple  et  en  même  temps 
le  plus  clair  pour  traduire  ainsi  en  lignes  courbes  notre 
phénomène  à  deux  variables  consiste  à  prendre  pour  ab- 
scisses les  temps,  et  pour  ordonnées  les  longueurs  de  co- 
lonnes capillaires  aux  temps  correspondants. 

On  a  ainsi,  pour  chaque  expérience,  une  courbe  dont 
l'allure,  le  développement,  l'élévation  donnent  immédia- 
tement une  idée  nette  du  mouvement  observé, 

Ce  mode  de  représentation  graphique,  outre  l'avantage 
de  présenter  clairement  et  d'un  trait  l'ensemble  des  résul- 
tats numériques,  a  aussi  celui  de  corriger  les  petites  erreurs 
inévitables  d'expériences,  de  régulariser,  pour  ainsi  dire, 
la  marche  du  phénomène  et  d'en  rétablir  la  continuité , 
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tradaction  graphique  pour  d'autres  liquides  types  sur  une 
échelle  beaucoup  plus  petite  que  précédemment. 

Fig.  a. 


,tM$2?bJ2i 


SaUare  de  carbone. 
Ethec 


15  20  S5  80 

Temps  (en  secondes). 


Influence  de  la  température. 

La  première  chose  qui  frappe  quand  on  expérimente 
sur  un  même  liquide  et  avec  un  tube  conservant  la  position 
verticale  ou  une  inclinaison  constante,  c'est  la  différence 
des  résultats  obtenus  dans  la  vitesse  et  dans  la  hauteur 
finale,  ainsi  que  dans  la  durée  totale  du  mouvement  ascen- 
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sionnel,  lorsque  Ton  vient  à  rapprocher  les  chiffres  du 
commencement  de  ceux  de  la  fin  d'une  série  d'expériences 
faites,  en  apparence,  dans  les  mêmes  conditions.  Ces  dif- 
férences, qui  montrent  immédiatement  la  difficulté  d'ob- 
tenir des  résultats  comparables  entre  eux,  tiennent  surtout 
aux  variations  de  température  du  liquide  ou  du  tube,  va- 
riations provenant  de  Tair  ambiant  ou  de  la  présence  de 
l'observateur. 

Dès  que  le  liquide  a  séjourné  quelques  instants  dans  le 
tube,  et  que  la  température  extérieure  est  un  peu  plus 
élevée  que  celle  du  liquide  (ce  qui  est  le  cas  ordinaire),  le 
niveau  final  s^abaissc  incessamment.  Il  suffit  même  que  la 
partie  supérieure  du  liquide  dans  le  tube  soit  à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée  que  celle  du  liquide  restant,  pour 
qu'il  y  ait  dépression  immédiate  plus  ou  moins  appré- 
ciable. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient  grave,  il  convient  de 
renouveler  fréquemment  le  liquide  du  tube,  de  dix  en 
dix  secondes  ou  de  cinq  en  cinq  secondes,  pour  rendre  les 
résultats  comparables  dans  les  limites  d'erreurs  d'obser- 
vations des  vitesses  ou  des  hauteurs  finales.  Toutes  mes 
expériences  ont  été  faites  en  prenant  celte  précaution  (*). 

D'un  autre  côté,  la  température  de  Teau  pure  n'est 
presque  jamais  la  même  que  celle  des  liquides  qu'on  lui 
compare,  soit  à  cause  de  la  capacité  calorifique  particu- 
lière à  cj^aque  liquide,  soit  par  suite  de  la  volatilité  spéci- 
fique ou  de  la  vitesse  d'évaporation  et  par  l'abaissement  de 


(  *  j  On  pourrait,  pour  avoir  une  lerapérature,  sinon  constante,  mais  moins 
variable,  maintenir  le  tube  capillaire  dans  l'axe  d'un  tube  large  contenant 
ou  de  l'eau  à  la  température  du  liquide  en  «expérience,  ou  de  ce  liquide 
même  (un  petit  thermomètre  étant  placé  dans  le  tube  enveloppe);  mais  on 
ne  remédierait  pas  encore  complètement  à  l'inconvénient  que  l'on  veut 
éviter;  on  ne  ferait  guère  que  compliquer  l'opération  sans  grand  avantage. 
Cette  disposition  ne  convient  que  dans  le  cas  où  l'on  veut  opérer  à  zéro  ; 
alors  on  met  dans  le  tube  extérieur  de  l'eau  à  la  glace  fondante. 
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température  plus  ou  moins  prononcé  qui  en  est  la  consé-» 
fuence,  quoique  le  tout  soit  placé  dans  le  même  milieu 
ambiant  (*).  Pour  comparer  les  résultats  d'expériences 
faites  en  apparence  dans  les  mêmes  conditions  extérieures, 
il  faut  donc  noter  constamment  les  températures  variables 
de  chaque  liquide  et  tenir  compte  des  différences  dans  les 
comparaisons  des  liquides  à  l'eau  pure  et,  par  suite,  des  li- 
quides entre  eux. 

Nous  relatons  ces  faits  pour  montrer  que  la  détermina- 
tion des  vitesses  capillaires  n'est  pas  chose  facile,  et  qu'on 
rencontre  là  des  difficultés  continuelles  et  de  diverses 
sortes. 

Malgré  ces  obstacles,  j^étais  arrivé,  dans  mes  longues 
expériences,  par  suite  d'une  grande  habitude  d'observation, 
«1  déterminer  à  première  vue  à  i  degré,  et  même  à  j  degré 
près,  la  température  de  l'eau  distillée,  par  la  hauteur 
qu'elle  atteignait  dans  un  même  tube  capillaire  très-fin^ 
vertical,  ou  mieux  incliné  à  45  degrés,  et  même  par  Tob- 
servation  de  l'espace  parcouru  dans  les  cinq  premières 
secondes,  la  hauteur  finale  venant  confirmer  cette  prévi- 
sion, que  la  lecture  du  thermomètre  placé  dans  l'eau  véri- 
fiait ensuite. 

Dire  que  l'eau  s'élève  dans  un  tube  capillaire  à  3o  mil- 
limètres au-dessus  du  niveau  n'est  donc  pas  suffisant^  il 
faut  nécessairement  ajouter  à  quelle  température  l'expé- 
rience a  été  faite,  puisque  la  chaleur  modifie  très-sensi- 
blement la  hauteur  capillaire. 

Cest  sans  doute  ce  qui  a  induit  en  erreur  des  expéri- 
mentateurs (*)  qui  ont  trouvé  que  certains  liquides  s'éle-» 
vaient  plus  haut  que  Teau  pure  dans  un  même  tube.  On 


(*)  Bien  plus,  l'égalité  de  température  n'existe  pas  pour  un  même  liquide 
en  masses  différentes,  ou  présentant  à  l'évaporation  des  surfaces  non  équi- 
valentes. 

(')  M.  Artcr,  analyse  du  Mémoire  de  Simon  :  Capillarité,  p.  i8. 
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sait  qu'il  n'^y  a  jusqu'alors  que  les  dissolutions  aqueuses  de 
sel  ammoniac  et  de  chlorure  de  lithium  qui  jouissent  de 
cette  propriété. 

Dans  le  calcul  du  diamètre  d'un  tube  capillaire  par  la 
hauteur  à  laquelle  Teau  s'élève  dans  ces  tubes,  il  est  éga- 
lement essentiel  d'indiquer  la  température  à  laquelle  on 
fait  l'expérience. 

Wolff  a  démontré  (*)  que  les  hauteurs  capillaires  pour 
un  même  tube  diminuent  avec  la  température  (*). 

Mes  expériences  prouvent  que  la  vitesse  dans  le  mou- 
vement ascendant  du  liquide  dans  les  tubes  va,  au  con- 
traire, en  croissant  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

Pour  saisir  d'un  seul  coup  d'œil  l'influence  de  la  tem- 
pérature sur  la  vitesse  ascendante  d'un  liquide  dans  un 
tube  capillaire,  on  peut  jeter  les  yeux  sur  le  tableau  sui- 
vant et  comparer  la  longueur  de  colonnes  liquides  soule>- 
vées  en  temps  égaux,  dans  le  même  tube  III,  vertical,  à  des 
températures  comprises  entre  zéro  et  24  degrés  \  on  verra 
que  la  vitesse  de  l'eau  pure  croît  d'abord  d'une  façon  assez 
régulière,  puis  moins  rapidement  que  les  températures; 
ce  que  fait  très-bien  ressortir  la  figure  des  courbes  corres- 
pondant aux  principaux  résultats  numériques  (fig.  3, 
p,  172.) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLIX,  p.  280  à  258. 

(')  La  courbe  relative  à  l'eau  est,  d'après  les  expériences  de  Wolflf,  un 
arc  de  parabole;  mais,  en  construisant  cette  courbe  d'après  ses  données,  on 
trouve,  pour  les  sept  premiers  nombres,  lîne  ligne  parfaitement  droite;  le 
huitième  et  dernier  nombre  fait  seul  exception. 
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Mottçement  ascendant  de  Veau  à  diperses  températures* 
Tab«  III  (diamètre  =  o™"*,  18639).    «  =  90®* 


TEMPS 

en 

BOORDBS. 


jL»  •  •  • 

3.... 
4.... 


D«  ■  •  •  • 

7 

8 

«/•  «  •   « 
10 


20.... 

30.... 

40.... 

50.... 

60.... 

70.... 

80.... 

90.... 
100..., 
110.... 
120.... 
130.... 
140.... 
150.... 
160.... 
170.... 
185.... 


0» 
Eipér. 


mm 
33,7 
48,5 

58,5 

67,1 

74,4 
80,5 

86,3 
90,6 

99 

»  •  •  •  • 

^4,4 

37,4 
45,8 

5i,5 
55,4 

57>9 

59,9 
61 

6' ,9 
6a, 7 

63,2 

63,6 

63,8 

64 

64,1 

64,2 

64,3 


40 
Expér. , 


mm 
38,2 

53,3 

64, a 

72,8 

79^9 
86,4 

9', 4 
96,a 

00,1 

04, a 


28,9 
41,5 

49 
53,6 

56,7 

58,5 

59,8 
60,9 

61,3 

61,5 

61,8 

6a, I 

6a, 4 
63 

(156  t.) 


80 

160 

240 

Expér. 

Expér. 

Expér. 

mm 

mm 

mm 

4a 

46,6 

47,6 

57,5 

63,5 

66,1 

69 

75,4 

79 

77,6 

84,5 

88,5 

84,9 

9», 9 

96 

9» 

97,9 

ioa,3 

96,3 

ioa,8 

107, a 

100,7 

107,4 

111,7 

104,7 

111^4 

ii5,7 

108,6 

ii5,4 

119,5 

•i3a,4 

'37,7 

l'/i'i" 

144,6 

148,6 

i5i 

i5i,i 

i53,4 

i54,a 

i55 

i56,4 

i56,a 

157,5 

«57,9 

i58,7 

i58,6 

159,6 

i59 

160,1 

(88  8.) 

161 

161,3 

i6i,5 

(ISS  g.) 

320 
Courbe. 

mm 
49,5 

67 
80,6 

9« 

98,7 
io5,a 

IIO 

"4,3 

118,1 

iaï,9 


i4a,8 
i53,8 

(Mb.) 


mm 


i5i,3 

(«••) 
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Fig.  3. 


En  prenant  pour  abscisses  les  températures,  et  pour  or- 
données lesbauteurs  atteintes  par  le  liquide  au  bout  des 
mêmes  temps  et  aus  diverses  températures  observées,  on 
a  pu,  avec  les  résultats  précédents,  construire  des  courbes 
continues,  sortes  d'ondes  thermiques  donnant  les  bauteurs 
capillaires  correspondant  à  toutes  les  températures  inter- 
médiaires {fis-  4j  p-  '  74)  i  ce  qui  a  fourni  en  particulier  le 
tableau  suivant,  qu'on  aurait  pu  aussi  étendre  à  tous  les  de- 
grés supérieurs  : 
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On  voit  ainsi  que  la  vitesse  de  l'eau  croit  assez  r^nliè- 

remest  de  zéro  à  8  degrés  et  qu'il  n'y  a  rien  de  particnlier 

dans  le  voisinage  de  la  température  du  maximum  de  densité. 

Fie-  4- 

Courbu  /Igiirativet  dt  ronde  tStrmii/at  da  itcandt  n  twcoKdt  fOHr  l'eau. 
TdM  III  (dUiiiilis=><l~,iWig)    >=9D*. 


Les  courbes  prolongées  indiquent,  à  défaut  d'expérience 
directe,  que  la  hauteur  capillaire  finale  de  l'eau  à  loo  de- 
grés serait  ici  inférieure  à  lao  millimètres. 

On  voit  en  outre  que,  pour  une  variation  de  température 
de  zéro  à  24  degrés,  la  hauteur  finale  de  l'eau  pure  diminue 
de  i64'°'',3  à  i56™,2,  soit  de  —  8""°,i;  tandis  que  la  vi- 
tesse augmente  de  33"™,  7  à  47°"',  8  ou  de  4-  i3°"°,9  pour 
la  première  seconde  ;  de  48°"',  5  à  ôô"^,  i  oude  ■+•  17"" ,6 
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pour  les  deux  premières  secondes;  de  74°"^? 4  à  96™"*, o  ou 
de  -H  2i"^y6  pour  les  cinq  premières  secondes. 

Quant  à  l'influence  de  la  température  sur  la  hauteur 
finale  d'un  liquide  dans  un  tube  capillaire,  elle  tient  à  dif- 
férentes causes  : 
.    i^  A  la  dilatation  du  tube  ; 

2^  Au  changement  de  forme  du  ménisque  ; 

3°  A  Taugmentation  de  fluidité  ou  à  la  diminution  de 
la  cohésion  du  liquide  et  de  son  adhérence  contre  les  pa- 
rois du  tube  -, 

4°  Au  changement  de  densité  du  liquide. 

Le  calcul  démontre  :  1°  que  rabaissement  du  niveau 
final,  par  suite  de  Félévation  de  température,  est  plus 
rapide  que  la  diminution  de  densité  ;  2°  que  cet  abaissement 
est  plus  grand  que  celui  qui  provient  de  la  dilatation  du 
tube, 

* 

L'élévation  de  température,  en  diminuant  la  viscosité 
des  liquides  et  leur  adhérence  aux  parois  des  tubes,  accroît 
la  vitesse  d'ascension  dans  une  notable  proportion,  comme 
elle  augmente  la  ^vitesse  d^ écoulement  des  liquides  dans  un 
même  tube. 

Remarque,  —  Si  d'un  côté,  pour  un  même  liquide,  les 
hauteurs  (ou  généralement  les  longueurs)  capillaires 
finales  diminuent  à  mesure  que  la  température  s'élève,  de 
Tautre  les  vitesses  s'accroîssent'et  la  durée  totale  du  mou- 
vement diminue  ;  il  en  résulte  que  les  courbes  correspon- 
dant aux  températures  supérieures  sont  plus  élevées , 
plus  rapides,  montent  d'abord  plus  haut  que  les  autres, 
mais  ont  finalement  moins  de  développement  dans  le  sens 
de  Taxe  des  temps  (la  durée  du  mouvement  étant  moindre)  ; 
par  suite  ces  courbes  se  coupent  les  unes  les  autres  suc- 
cessivement et  d'autant  plus  près  de  l'axe  des  hauteurs 
que  la  température  est  plus  élevée  (*)  [^fig.  3,  p.  172]. 

(*)  11  serait  facile  de  construire  la  courbe  enveloppe. 
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On  peut  conclure  de  ce  qui  précède,  ainsi  que  de  nom- 
breuses expériences  faites  sur  des  substances  très-diverses 
par  leur  nature  chimique  et  leurs  propriétés  physiques, 
que,  pour  tous  les  liquides,  sans  en  excepter  l'eau  même 
dans  le  voisinage  de  son  maximum  de  densité,  il  y  a 
accroissement  de  vitesse  capillaire  as^ec  V élévation  de 
température  ;  que  cette  augmentation  de  vitesse  diffère 
d'ailleurs  d'un  liquide  à  l'autre,  et  que,  pour  certains 
d'entre  eux,  la  vitesse  (dans  la  première  seconde)  peut 
doubler  en  passant  de  zéro  à  5o  degrés. 

Beuxièhb  séaiE  d'expériences. 

Les  deux  seules  substances  qui  s'élèvent  capillairement 
plus  haut  que  l'eau  pure,  dans  les  mêmes  conditions,  étant 
le  chlorhydrate  d^ ammoniaque  et  le  chlorure  de  Utliium 
(en  solution  aqueuse),  il  était  rationnel  d'étudier  en  parti- 
culier ces  deux  sels,  sous  le  rapport  de  la  vitesse  d'ascen- 
sion (*)  dans  un  tube  capillaire,  en  les  prenant  successive- 
ment en  dissolutions  aqueuses,  alcooliques,  acides,  etc. 

Les  tableaux  suivants  renferment  les  résultats  d'expé- 
riences comparatives  faites  sur  ces  deux  sels  : 


(')  La  TÎfesse,  comme  nous  l'entendons  dans  ces  expériences,  a  été  dé- 
finie précédemment  :  la  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée  par  capil- 
larité au  bout  d'une  seconde.  La  vitesse  réelle  peut  d'ailleurs  être  obtenue 
graphiquement,  avec  une  exactitude  suffisante,  en  chaque  point  de  la  courbe 
figurative  du  mouvement,  par  la  construction  de  la  tangente  correspondante. 
On  peut  même  trouver  ainsi  la  courbe  des  vitesses  pour  toute  la  durée  du 
mouvement;  mais  la  première  façon  d'entendre  la  vitesse  permet  d'expri- 
mer en  termes  très-simples  les  relations  qui  existent  entre  les  divers  élé- 
ments de  la  question -qui  nous  occupe. 
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Tube  ni    (diamètre  =.  o"",  18639).    «  =  90®. 


TEMPS 

en 

flBGOIlMS. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

8. 
10. 
12. 
15. 
20. 
30. 
40. 
50. 
60. 
70. 
80. 
90. 
100. 


ALCOOL 
AMBV»BI. 

e  =  ir,8. 


CHLORHYDRATE 

D'AiniORUQtm 

(dissolution  alcoo- 
llqne  saturée). 

6  =17*,  8. 


mm 
18,5  • 

27,6 

33,2 

37 

39 

46,7 
5o 

52,4 

55 

•58 

61 

62,2 

62,4 

62,5 

(65  S.) 


mm 
17,3 

25,4 

3i 

34,7 
37,5 

39;  7 
43,3 

46,4 
48,8 

52 

56 
60 

61,9 
63 

63,6 

63,8 

63,9 

(75  S.) 


CHLORURE 
m  UTHimi. 

(dlMolnUoD  alcoo- 
liqve  saturée). 

•  =  18',7. 


mm 
l5,2 

21,5 

26,3 

3o 
33 

35,4 
38,3 

42,4 

45 

48 

5i,5 

56 

58,7 

60 

61,2 

61,8 

62,1 

62,3 

62,4 

(105  8.) 


J 


Ces  tableaux  montrent  que  : 

I**  La  dissolution  aqueuse  saturée  de  chlorhydrate  d'am* 
moniaque  a  une  vitesse  plus  grande  que  celle  de  Feau  pen- 
dant toute  la  durée  du  mouvement^ 

2°  Celle  du  chlorure  de  lithium  est,  au  contraire,  bien 
moins  rapide  que  Teau,  quoique  finalement  elle  s'élève  un 
peu  plus  haut  que  celle-ci  ; 

3^  La  vitesse  du  premier  sel  va  en  augmentant  avec  le 
degré  de  concentration  du  liquide,  tandis  que  la  vitesse  du 
second  diminue  ] 

4^  La  dissolution  alcoolique  saturée  du  chlorhydrate 
d  ammoniaque  est  constamment  moins  rapide  que  Falcool 
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anhydre  qui  lui  sert  de  véhicule;  le  ralentissement  est 
d'autant  plus  apparent  que  le  degré  de  concentration  du  , 
liquide  est  plus  grand  ; 

5^  Il  en  est  de  même  pour  le  chlorure  de  lithium  en  so- 
lution alcoolique; 

6°  La  hauteur  capillaire  ascendante  du  premier  sel  (en 
solution  alcoolique)  est  supérieure  à  celle  de  T alcool,  tandis 
que  celle  du  second  est  inférieure*,  toutefois,  si  Ton  prend 
la  hauteur  descendante^  on  la  trouve  supérieure  à  celle  de 
l'eau,  d'environ  o"'"',!. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  dissous  dans  les  acides 
clilorhydrîque  et  azotique  ainsi  que  dans  l'ammoniaque  et 
Téther,  communique  à  ses  dissolvants  sa  propriété  capil- 
laire, c'est-à-dire  que,  dans  un  même  tube,  toutes  les  con- 
ditions étant  égales,  la  solution  de  ce  sel  s'élève  toujours 
plus  haut  que  son  dissolvant,  et  que  la  propriété  est  d'au- 
tant plus  prononcée  que  la  dissolution  est  plus  concentrée, 
comme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 

Hauteur  capillaire. 

i^  Chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous  dans  Tacide 

chlorhydriqMe  (irès-soluble) 109,5 

Acide  chlorhydrique  demi-étendu  (dissolvant 

employé) 108, 4 

2^  Chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous  dans  Tacide 

azotique  (assez  soluble] 82 ,5 

Acide  azotique  concentré  (dissolvant  employé  )  82 ,  o 
3*  Chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous  dans  l'am- 
moniaque (assez  soluble) iio,5 

Ammoniaque 110,2 

4°  Chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous  dans  Téther 

(très-peu  soluble) 4o>2 

Éther 4o>  ï 

Il  est  probable,  d'après  ces  exemples,  que  cette  propriété 
est  générale. 
Dans  le  chlorure  de  lithium,  cette  propriété  de  s'élever 
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plus  haut  que  l'eau  pure,  son  dissolvant,  étant  déjà  peu 
apparente,  il  devient  difficile  de  décider  si  ce  sel  la  com- 
munique aussi  à  ces  dissolvants,  car  elle  est  déjà  douteuse 
pour  l'alcool. 

Les  substances  qui,  sous  le  rapport  de  la  capillarité,  ont 
le  plus  d'analogie  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  le 
chlorure  de  lithium  sont  les  suivantes,  sur  lesquelles  des 
expériences  ont  été  faites  dans  le  but  de  rechercher  des 
rapprochements  entre  ces  diverses  dissolutions  (voir  le 
tableau  de  la  p.  i8a). 

Groupes  isomorphes. 

1°   Chlorure  y  bromure  ^  iodure  d^amm.onium  : 

Les  hauteurs  capillaires  de  ces  sels  en  dissolutions 
aqueuses  vont  en  diminuant  de  chacun  d'eux  au  suivant, 
qu'on  prenne,  soit  des  solutions  saturées,  soit  des  poids 
égaux  des  substances  dans  des  quantités  d'eau  égales,  soit 
des  poids  proportionnels  à  leurs  équivalents  chimiques. 

Les  vitesses  capillaires  diminuent  également  du  premier 
sel  au  troisième. 

Quant  à  la  durée  totale  d* ascension,  elle  va  en  augmen- 
tant [Jig.  5). 

2**  Chlorure^  hromurcy  iodure  de  lithium  : 

Pour  ces  sels,  les  hauteurs  capillaires  vont  aussi  en  di- 
minuant du  premier  au  troisième  -,  les  vitesses,  vers  l'ori- 
gine, vont,  au  contraire,  en  augmentant  et  les  durées  to- 
tales en  diminuant  [fig*  5.1). 

C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant^  nous  y  joignons, 
comme  terme  de  comparaison,  les  chiffres  relatifs  à  l'eau, 
dans  les  mêmes  conditions. 

3°  Chlorure  y  bromure,  iodure  de  potassium  [fig*  5. 2). 

Mêmes  lois  que  pour  le  premier  groupe  [voir  le  tableau 
de  ces  sels,  p.  i83). 

Ainsi,  sous  le  rapport  de  la  capillarité,  ces  substances 
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isomorphes   présentent  constamment  cette   gradation  de 
propriétés  si  remarquables  déjà  en  chimie. 


110- 


LlCl. 


fO 


10 


Tobe  r 

(  diamètre 

=o--,>478) 

a  =  go*. 


_1 . 

10        fO 


Tabe  L. 

(dlim.=o"",  35545). 

a  =  go*.     6  =  i4*,5. 

(fïf.  lela). 


0     10 


1 


0  10       fO        80        40 

Temps  (  en  secondes  ). 


0     10      20 

I I         1 


Nous  avons  rapproché,  dans  les  tableaux  A,  p.  i6a,  les 
résultats  (Inexpériences  relatives  aux  liquides  types  qui 
forment  en  quelque  sorte  le  cadre  dans  lequel  viendront  se 
placer  successivement  les  diverses  substances.  Nous  allons 
maintenant  poursuivre  l'examen  d'autres  liquides,  en  nous 
arrêtant  spécialement  sur  les  composés  ammoniacaux  et  po- 
tassiques, après  avoir  complété  d'abord  notre  tableau  des 
acides  et  ajouté  quelques  expériences  particulières  sur  la 
potasse  et  la  soude  plus  ou  moins  diluées.  (Tableaux  B, 
p.  i84  et  suiv.) 
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On  peut  conclure  de  ce  quî  précède,  ainsi  que  de  nom- 
breuses expériences  faîtes  sur  des  substances  très-diverses 
par  leur  nature  chimique  et  leurs  propriétés  physiques, 
que,  pour  tous  les  liquides^  sans  en  excepter  l'eau  même 
dans  le  voisinage  de  son  maximum  de  densité,  //  y  a 
accroissement  de  vitesse  capillaire  as^ec  V élévation  de 
température;  que  cet  le  augmentation  de  vitesse  diffère 
d'ailleurs  d'un  liquide  à  l'autre,  et  que,  pour  certains 
d'entre  eux,  la  vitesse  (dans  la  première  seconde)  peut 
doubler  en  passant  de  zéro  à  5o  degrés. 

BEUXIÈHE   SÉRIE   D*EXPiRIENGES. 

Les  deux  seules  substances  qui  s'élèvent  capillairement 
plus  haut  que  l'eau  pure,  dans  les  mêmes  conditions,  étant 
le  chlorhydrate  d" ammoniaque  et  le  chlorure  de  lithium 
(en  solution  aqueuse),  il  était  rationnel  d'étudier  en  parti- 
culier  ces  deux  sels,  sous  le  rapport  de  la  vitesse  d'ascen- 
sion (*)  dans  un  tube  capillaire,  en  les  prenant  successive- 
ment en  dissolutions  aqueuses,  alcooliques,  acides,  etc. 

Les  tableaux  suivants  renferment  les  résultats  d'expé- 
riences comparatives  faites  sur  ces  deux  sels  : 


(*)  La  Tifesse,  comme  nous  l'entendons  dans  ces  expériences,  a  été  dé- 
finie précédemment  :  la  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée  par  capil- 
larité au  bout  d'une  seconde.  La  vitesse  réelle  peut  d'ailleurs  être  obtenue 
graphiquement,  avec  une  exactitude  suffisante,  en  chaque  point  de  la  courbe 
figurative  du  mouvement,  parla  construction  de  la  tangente  correspondante. 
On  peut  même  trouver  ainsi  la  courbe  des  vitesses  pour  toute  la  durée  du 
mouvement;  mais  la  première  façon  d'entendre  la  vitesse  permet  d'expri- 
mer en  termes  très-simples  les  relations  qui  existent  entre  les  divers  élé- 
ments de  la  question -qui  nous  occupe. 
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DANS   LES    TUBES    CAPILLAIRES.  IpS 

La  vitesse  ascensionnelle  à  Torigine  du  mouvement  étant 
théoriquement  infinie  pour  chaque  liquide,  il  n^y  a  pas  lieu 
de  comparer  les  vitesses  des  liquides  au  départ:  mais  on 
peut  les  comparer  après  un  temps  appréciable,  une  seconde 
par  exemple,  ou  une  demi-seconde  s'il  est  possible.  Pour 
donner  une  idée  de  ces  vitesses  comparatives  avec  quelques 
liquides  très-différents  par  leur  nature,  citons  les  résultats 
suivants  obtenus  avec  le  tube  L  (diamètre  =  o*"™, 35545); 
inclinaison  du  tube  =  45  degrés  \  température  =  19^,5  à 
20  degrés. 


Eau 

Bromure  de  potassium . . 

Étber  sulfurique 

Potasse  caustique 

Alcool 

Acide  sulfurique 


ESPACE 
PARCOURU 

au  boal  de  1  sec. 


mm 
62 

46 

35 

27,3 

26,3 

i5,8 


ESPACE  TOTAL. 


mm 
117 

37,2 
112,3 
45,12 
5o,6 


RAPPORT 

de 

CES  ESPACES. 


o»5299>i 


0,495 
0,940 

0,243 
0,58a 

0,3l2 


Ces  résultats  seront  encore  plus  saisissables  quand  nous 
les  rapprocherons  plus  loin  de  la  durée  totale  du  mou- 
vement. 

La  vitesse  capillaire  augmentant  avec  la  température,  tan- 
dis qu'au  contraire  la  hauteur  totale  diminue,  ainsi  que  la 
durée  d'ascension,  il  résulte  de  cette  double  variation  que 

1  .        ^   ^j  espace  parcouru  en  ï*  ^  , 

le  rapport  précèdent  :  — ^ ' ; 5  croit  avec  la 

*       •  espace  total 

température*,  mais  le  premier  terme  a  ici  plus  d'influence 
^e  le  second  sur  le  changement  de  valeur  de  ce  rapport  ^ 
car,  tandis  qu'un  accroissement  de  température  de  25  de- 
grés (de  zéro  à  24^)  5)  augmente  de  i3  millimètres  la  vitesse 
de  l'eau  pure  au  bout  d'une  seconde  (tube  III,  a  =  90  de- 
grés), la  hauteur  finale  de  ce  liquide,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, diminue  seulement  de  8  millimètres. 
Am.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  5^  série,  t.  !««•.  (Février  l8^^.^  ^"^ 
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Durée  totale  du  mous^ement  ascendant. 

La  durée  totale  du  mouvement  est  un  élément  important, 
surtout  au  point  de  vue  théorique.  Malheureusement  sa 
détermination  est  peu  sûre  et  dépend  des  moyens  plus  ou 
moins  précis  que  Ton  emploie  pour  l'obtenir. 

En  effet,  le  mouvement,  avant  de  s'éteindre,  se  ralentit 
de  plus  en  plus,  et  l'on  conçoit  qu'il  est  difficile  de  fixer 
avec  certitude  le  moment  où  il  cesse  d'être  appréciable. 

Il  faut  donc  se  contenter  encore  ici  d'une  approximation  ; 
car,  à  la  rigueur,  ce  temps  est  infini,  la  vitesse  finale  étant 
représentée  par  le  rapport  des  deux  côtés  du  triangle  rec- 
tangle dont  l'hypoténuse  est  la  tangente  au  dernier  point 
de  la  courbe,  cette  tangente  étant  horizontale. 

Cette  approximation  peut  être  jugée  suffisante  lorsque 
le  sommet  de  la  colonne  ascendante  ne  varie  plus  de 
o""*ji. 

En  I  o  secondes  pour  les  liquides  très-lents  ; 

En    5  id.  comme  l'eau; 

En    a  id,  assez  rapides,  comme  les  bro- 

mui*e,  chlorure  de  potassium,  bromure  d'ammonium  ; 

En  I  ou  y  seconde  pour  les  plus  rapides,  comme  Téther  sulfu- 
rique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone; 

Et  quand  la  hauteur  finale  ascendante  et  le  temps  cor- 
respondant ne  varient  pas  de  o"*™,!  d'une  expérience  à  la 
voisine,  dans  les  mêmes  conditions. 

Si,  YQVLT  la  vitesse  d*ascension  spontanée  dans  un  tube 
capillaire,  la  dissolution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque est  le  seul  liquide  qui  l'emporte  sur  Teau  pure,  en 
revanche,  on  on  lix)uve  beaucoup  d'autres  qui,  sous  le  rap- 
(>ort  delà  duivo  totale  duiuouveaient,  se  placent  avant 
loau,  c'est-à-dire  qui  acdomplisseut  leur  ascension  complète 
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plus  rapidement  que  Teau,  dans  les  mêmes  conditions  *,  telles 
sont  les  dissolutions  aqueuses  suivantes  : 

Chlorure  de  potassium, 
lodure  de  potassium. 
Bromure  de  potassium, 
Bromure  d*amraonium, 
lodure  d*ammonium. 

Tels  sont  aussi  : 

L'alcool  et  de  nombreuses  dissolutions  alcooliques, 
Le  sulfure  de  carbone, 
L'éther  suifurique, 
Le  chloroforme,  etc. 

Pour  Téther,  la  durée  du  mouvement  est  considérable- 
ment moindre  que  pour  l'eau  (cinq  à  six  fois  avec  le  tube  L, 
«  =  45  degrés) . 

Les  liquides  dont  la  durée  totale  du  mouvement  est  plus 
longue  que  celle  de  l'eau  sont  les  plus  nombreux*,  parmi 
les  plus  lents,  on  peut  citer  les  suivants  : 

Acide  suifurique  pur, 
Acide  oléique. 
Potasse  concentrée, 
Soude, 
Glycérine, 
Silicate  de  potasse. 
Huiles,  sirops,  etc. 

D'après  ces  seuls  résultats,  on  voit  immédiatement  que  les 
liquides  qui  ont  la  plus  grande  vitesse  vers  l'origine  du 
Qiouvement  ne  sont  pas  toujours  ceux  qui  s'élèvent  le  plus 
haut. 

Si  l'on  voulait  avoir  les  vitesses  relatwes  moyennes 
des  divers  liquides  pour  des  conditions  identiques,  il 
faudrait  comparer  l'espace  total  parcouru  par  chaque  li- 
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quîde  au  temps  total  employé  à  le  parcourir;  ainsi  Pon 
aurait  : 

Pour  Teau -—  ^  =   5,85 

T         20 

35 

Pour  réther -— -  =  10,62 

0,5 

3  5 
Pour  l'éther  chlorhydrique.  -^    =   g, 6 

Pour  le  chloroforme "o^  ^^  9»^ 

Pour  le  sulfure  de  carbone . .  -^      =  1 3 , 66 

L'étlier  aurait  donc  une  vitesse  relative  moyenne  presque 

double  de  celle  de  Feau.  Sous  ce  rapport,  le  sulfure  de 

carbone,  qui  accomplit  son  mouvement  dans  le  temps  le 

plus  court,  serait  le  plus  rapide  des  liquides.  Le  rapport 

espace  total  .  .  y     /1    ^  t   >  ^    ^^      .i       -m        E 

— î pourrait  exprimer  la  fluidité  du  liquide  :  r  :=  — 

temps  total  ^  s:  j  i  j 

D'autre  part,  si  l'on  cherche  les  relations  qui  existent 
entre  la  durée  totale  du  mouvement  et  les  autres  éléments 
de  la  question  :  nature  et  température  du  liquide,  diamètre 
et  inclinaison  du  tube,  longueur  de  la  colonne  soulevée,  on 
trouve  que  : 

1°  Chaque  liquide  a  une  durée  d'ascension  qui  lui  est 
propre  et  qui  dépend  de  sa  nature  ; 

2?  Cette  durée  diminue  avec  la  température^  puisqu'a- 
lors  la  vitesse  augmente  et  que  la  hauteur  finale  est  moindre 
quand  la  température  s'élève*, 

3*^  Elle  diminue  aussi  avec  le  diamètre  du  tube  • 

40  Elle  augmente,  au  contraire,  avec  V inclinaison  du 
tube  5 

5°  Enfin  elle  n'est  pas  en  rapport  simple  avec  la  Ion-- 
gueur  de  la  colonne  soulevée. 

Les  expériences  à  ce  sujet  ne  sont  pas  encore  assez  pré- 
cises pour  en  pouvoir  tirer  des  lois  rigoureuses. 
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Mouvement  ascensionnel  des  liquides  dans  les  tubes 

inclinés. 


L'étude  du  mouvement  ascendant  des  liquides  dans  les 
tubes  capillaires  sous  diiTérentes  inclinaisons  est,  en  réalité, 
le  cas  général  de  la  question  qui  nous  occupe;  mais,  outre 
Tintérèt  que  présente  cette  recherche  au  point  de  vue  théo- 
rique, l'emploi  des  tubes  obliques  s'offre  naturellement 
comme  moyen  pratique  d'observer,  plus  facilement  qu'a- 
vec les  tubes  verticaux,  le  phénomène  de  Tascension  capil- 
laire. 

En  eQet,  la  durée  du  mouvement  y  est  considérablement 
augmentée,  et,  pour  ainsi  dire,  à  volonté  ;  la  marche  du 
liquide  plus  longtemps  soumis  à  l'observation,  par  consé- 
quent mieux  suivie;  la  couche  mouillante  (adhérente  ou 
amorçante)  restant  plus  facilement  et  plus  longtemps  en 
place  ^  les  relais  pouvant  être  plus  éloignés  les  uns  des 
antres,  etc. 

Il  faut  dire,  toutefois,  que  ces  avantages  sont  contre*ba> 
lancés  par  un  inconvénient  grave,  à  savoir  :  que  la  plus 
minime  malpropreté  du  tube,  le  plus  léger  dépôt  (cristallin 
on  autre)  laissé  par  la  couche  mouillante,  surtout  quand  la 
dissolution  est  concentrée  et  le  liquide  assez  volatil,  suffit 
pour  ralentir  considérablement  et  même  pour  arrêter 
le  mouvement,  dans  le  voisinage  de  la  hauteur  finale,  no- 
tamment avec  des  tubes  très-fins  et  très-inclinés. 

La  première  chose  dont  il  fallait  s'assurer  tout  d'abord 
était  de  savoir  si  la  hauteur  verticale  maxima  finale  était 
la  même  dans  un  tube  incliné  et  dans  ce  même  tube  ver- 
tical, les  autres  conditions  étant  identiques. 

Théoriquement,  la  hauteur  capillaire  (longueur  projetée 
verticalement)  d'un  liquide  dans  un  tube  assez  large  est,  en 
général,  toujours  la  même,  quelle  que  soit  l'inclinaison  du 
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tube*,  mais  quand  on  opère  avec  des  tubes  de  diamètre  très- 
petit,  deo™°*,i  à  o"°*,2,  la  hauteur  descendante  augmente 
un  peu  avec  Tinclinaison  du  tube  et  se  trouve  même  en 
diiTérer  de  i  à  2  millimètres  sur  une  longueur  de  4oo  à 
Soo  millimètres,  quand  Tinclinaison  est  de  i5  à  20  degrés. 
La  hauteur  ascendante j  au  contraire,  diminue  avec  Vin- 
clinaison  ,  vérification  faite  de  la  propreté  absolue  des 
tubes. 

Ce  double  phénomène  s^explique  par  un  faible  frotte- 
ment du  liquide  contre  les  parois  du  tube.  La  moyenne  de 
ces  deux  hauteurs  (toujours  comptées  verticalement)  parait 
être  plus  petite  que  la  hauteur  théorique,  le  frottement  pro- 
duisant plus  d'effet  quand  le  liquide  monte  que  quand  il 
descend. 

Cette  constance  dans  la  hauteur,  verticalement  projetée, 
de  la  colonne  d'un  même  liquide  dans  un  tube  placé  sous  dif- 
férentes inclinaisons  (  toutes  autres  choses  égales  d^aillears) 
s'explique  parla  permanence  de  la  forme  finale  du  ménisque 
(cause  première  de  Tascension  capillaire)  dans  toutes  les 
)x»sitions  plus  ou  moins  inclinées  du  tube  employé.  Eln  effet, 
le  ménisque  d'un  liquide,  dans  un  tube  suflSsamment  capil- 
laire, reste  toujours  normal  à  Taxe  du  tube,  quelle  que  soit 
r  inclin  ai  son  de  celui-ci^  ce  qu'on  peut  d'ailleurs  vérifier 
à  la  loupe.  Si  le  contour  de  la  surface  méniscale  était  hori- 
zontal dans  un  tube  incliné,  ce  qui  aurait  lieu  avec  des 
tuWs  j)eu  capillaires ,  cet  anneau  serait  alors  plus  grand 
que  le  contour  correspondant  à  la  direction  normale;  par 
suite,  d'après  une  loi  connue,  la  hauteur  du  liquide  devrait 
cire  moindiv.  Or,  cotte  hauteur  finale  restant  constante  (du 
moins  a\ec  dos  liquides  bion  fiuidos  et  dos  tubes  sufiisam- 
ntent  capillaires),  on  on  conclut  que  le  ménisque  conserve 
la  mt^mo  forme  dans  toutes  los  inclinaisons  du  tube. 

Cotto  [H>rmanonoo  dans  la  forme  du  ménisque,  sous  les 
di\orsos  inclinaisons  du  tuln?*  oVst-à-<îire  sa  position  tou- 
jours normale  à  Taxe,  pourrait  sor\ir  à  donner  une  limite 
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de  la  capillarité  d'un  tube,  en  prenant  un  liquide  déter* 
miné,  Feau  par  exemple,  à  une  température  fixe  zéro. 

L'expérience  constatant  que  la  hauteur  verticale  reste  à 
peu  près  constante,  pour  un  même  liquide,  dans  un  même 
tube  (toutes  circonstances  égales  d'ailleurs),  quelle  que  soit 
Tinclinaison  de  ce  tube,  on  pourrait  penser  que  le  liquide 
parcourra  dans  le  même  temps  tout  l'espace  variable  qu'il 
a  à  franchir,  en  tous  cas,  pour  arriver  à  la  même  hauteur 
comptée  verticalement,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  absolue 
du  liquide  devra  être  d'autant  plus  grande  que  le  tube  sera 
plus  incliné 5  mais  cela  n'a  pas  lieu.  L'expérience  démontre 
que  les  hauteurs  correspondant  à  un  même  temps  diflerent 
d'autant  plus  pour  un  même  tube  que  son  inclinaison  est 
plus  grande  et  son  diamètre  plus  petit.  Le  tableau  suivant 
met  ce  résultat  en  évidence  : 
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lires   de  divers  diamètres  et  sous  différentes  inclinaisons^ 
•  à    19%  5. 
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En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau  et  sur  les  courbes  de 
Xiifig.  6,  qui  le  représente,  on  voit  d'abord  que  la  vi- 


tesse vers  Tongine  du  mouvement,. ou  simplement  l'espace 
parcouru  au  bout  de  la  première  seconde,  va  eu  augmen- 
tant à  mesure  que  le  diamèlre  augmente;  mais,  avec  un 
peu  d'attention,  on  ne  tai-de  pas  a  s'apercevoir  que  la  vi- 
tesse dans  les  tubes  étroits  prend  de  plus  en  plus  le  dessus, 
par  rapport  à  celle  qu'on  observe  dans  les  tubes  larges, 
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parce  que,  dans  ceux-ci,  la  hauteur  est  faible  (étant  en 
raison  inverse  du  diamètre)  et  le  ralentissement  de  vitesse 
très-prompt  dès  les  premières  secondes  du  mouvement.  Il 
résuite  de  là  que,  en  réalité,  la  ^vitesse  au  départ  est  d^au" 
tant  plus  grande  que  le  tube  est  plus  large.  Quand  le  fait 
n'est  déjà  plus  vrai  au  bout  de  la  première  seconde,  on 
n'a  qu'à  l'observer  au  bout  de  ^  seconde,  ou  après  un 
temps  moindre,  si  Ton  peut,  et  Ton  verra  que  la  loi  énon- 
cée est  vraie  en  tous  les  cas.  D'ailleurs  elle  se  vérifie  de 
plus  eu  plus  facilement  à  mesure  que  l'inclinaison  des 
tubes  augmente;  car  alors  la  durée  du  mouvement  per- 
met de  saisil*'avec  évidence  cette  loi  générale. 

Autre  loi  :  Si  l'on  joint  les  points  extrêmes  des  courbes 
correspondant  à  un  liquide,  dans  un  même  tube,  mais  sous 
des  inclinaisons  différentes,  on  trouve  que  la  ligne  de  jonc- 
tion est  sensiblement  droite.  Voilà  donc  une  relation  géo- 
métrique entre  les  durées  d'ascension  d'un  liquide  dans  un 
tube  capillaire  et  les  inclinaisons  de  ce  tube,  la  température 
restant  la  même  dans  tous  les  cas. 

Nous  venons  de  voir  que  la  vitesse  ascensionnelle  d'un 
liquide  dans  un  tube  capillaire  augmente,  vers  l'origine  du 
mouvement,  avec  le  diamètre  du  tube  pour  une  inclinaison 
constante. 

Comme,  d'un  autre  côté,  les  hauteurs  finales  du  liquide 
dans  des  tubes  différents  sont  en  raison  inverse  des  dia- 
mètres, il  en  résulte  que  les  courbes  correspondantes  se 
coupent  les  unes  les  autres  à  des  distances  d'autant  plus 
rapprochées  de  Torjgine  que  ces  diamètres  diffèrent  davan- 
tage. C'est  ce  que  font  ressortir  le  tableau  suivant  et  les 
courbes  (fig.  7,  p.  ao5),  qui  traduisent  graphiquement  les 
nombres  qu'il  contient. 

Mais  un  autre  fait  non  moins  explicite  et  digne  d'être 
remarqué  résulte  du  développement  des  courbes  relatives 
aux  quatre  tubes  mis  en  expérience  avec  Teau  pure  et  dans 
les  mêmes  conditions:  c'est  que,  en  joignant  les  extrémités 
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de  ces  lignes,  on  en  obtient  une  autre  sorte  de  courbe  enve- 
loppe intérieure,  très -régulière,  qui  établit  une  relation 
géométrique  entre  les  diamètres  des  tubes,  les  hauteurs  ca- 
pillaires et  les  durées  d'ascension  d'un  même  liquide  dans 
ces  tubes  lorsqu^ls  conservent  une  inclinaison  constante 

(fis-  7)- 

Tj)is  des  diamètres. 
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Les  conclusions  générales  des  expériences  relatives  aux 
tableaux  ci^dessus  (p.  200)  ont  été  données  précédemment 
(Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  octobre  1872).  Une 
planche  y  représente  Y  onde  capillaire  de  seconde  en 
seconde,  pour  Fun  des  trois  tubes  (le  tube  moyen  L).  Les 
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ondes  relatives  aux  deux  autres  tubes  seraient  assez  diffé- 
rentes de  celle-ci;  pour  le  tube  R,  le  plus  fin,  les  courbes 
ondulatoires  sont  plus  élevées  dans  le  sens  vertical  et  ont 
moins  de  développement  dans  le  sens  horizontal,  tandis 
que,  pour  le  tube  A,  le  plus  large,  les  courbes  sont  peu 
élevées,  mais  prennent  dans  le  sens  horizontal  un  déve- 
loppement deux  fois  plus  rapide  qu'avec  le  tube  R. 

Fig.  7. 

Tube  m 


-r 


Relation  géométrique  entre  les  diamètres  des  tubes, 
les  hauteurs  capillaires  et  les  durées  d'ascension  d'un 
liquide . 

TabelII  diaDètre  =  ()**,r8639 
Tube   R  diamètre  =  o"",24o9i 
Tube    L  diamètre =o''",3J545 
Tabe   A  diamètre  =  o*'",5227 
0  =  9»» 
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Temps  (eQ  secondes). 

On  peut  continuer  l'observation  du  mouvement  au-des- 
sous de  l'horizontale  et  obtenir  ainsi  une  onde  capillaire 
complète.  Nous  ne  nous  arrêterons  pas  maintenant  sur  ce 
sujet,  qui  a  trait  au  mouvement  descendant ^  sur  lequel  nous 
reviendrons  plus  tjird. 

Classement  des  liquides  relati\^ement  à  la  capillarité. 

On  peut  classer  les* liquides,  sous  le  rapport  de  la  capil- 
larité, en  divers  groupes,  soit  d'après  la  hauteur  ou  la  lon- 
gueur de  la  colonne  soulevée  spontanément,  soit  d'après  la 
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vitesse  ou  l'espace  parcouru  au  bout  de  la  première  seconde, 
soit  enfin  d'après  la  durée  totale  du  mouvement. 

Sans  qu'il  soit  nécessaire  de  donner  des  chiffres  pour  ce 
classement  d'un  certain  nombre  de  liquides,  on  peut,  en 
généralisant  les  résultats,  tracer  le  cadre  suivant  : 

I**  Hauteurs  capillaires  (par  ordre  décroissant)  : 

I    Chlorhydrate   d'ammoniaque    en    dissolution 
aqueuse, 
Chlorure  de  lithium, 
a*"       »        Eau  pure. 
3^       »        Dissolutions  salines  nombreuses,   surtout  de  sels 

d'ammoniaque  et  de  potasse. . 
4®       »        Acides  inorganiques  et  organiques. 
5®       V       Alcalis  et  bases  diverses. 
6®       *>        Corps  gras  (glycérine,  acide  oléique,  huiles). 
\    Alcool, 
{    Essences. 
og  i    Éthers,  naphte,  benzine, 

I    Sulfure  de  carbone,  chloroforme. 

2°  Vitesses  capillaires  (par  ordre  décroissant)  : 

Chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Eau. 

Éther,  alcools. 

Acides  azotique,  chlorhydrique,  etc. 

Alcalis. 

Acide  sulfurique. 

Corps  gras. 

» 

3**  Durée  totale  du  mouvement  (par  ordre  croissant)  : 

Sulfure  de  carbone. 

Chloroforme. 

Éther. 
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Alcool. 

Chlorhydrate  d*ammoniaque. 

Dissolution  de  sels  de  potassium  et  d'ammonium. 

Eau. 

Dissolutions  salines  nombreuses. 

Acides. 

Potasse,  soude. 

Acide  sulfurique. 

Corps  gras. 

On  trouve  donc,  parmi  les  mouvements  ascensionnels  des 
liquides  dans  les  tubes  capillaires  : 

Toutes  les  vitesses,  depuis  la  plus  insaisissable  par  sa 
rapidité  (théoriquement  infinie  à  roriginedu  mouvement) 
jusqu^à  la  plus  imperceptible  par  sa  lenteur  vers  la  fin  du 
mouvement  (théoriquement  jamais  nulle)  ; 

Des  durées  fort  différentes ,  depuis  des  fractions  de  se- 
conde jusqu'à  des  heures  entières  ; 

Des  espaces  variant  depuis  quelques  millimètres,  pour 
les  tubes  larges  et  verticaux,  jusqu'à  oo  centimètres, 
I  mètre  et  plus  pour  les  tubes  fins  et  très-inclinés  ^  théori- 
quement, le  mouvement  devrait  se  continuer  indéfiniment 
dans  les  tubes  horizontaux,  avec  une  vitesse  décroissante  (^). 


(*)  roir^  pour  le  résumé  {][énéral  des  résultats,  annales  de  Chimie  et  de 
Phjrsique^  4*  série,  t.  XXVII,  p.  aSo. 
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P.-A*    FÀtRE.    RECHERCHES    THERMIQUES.  QO9 

RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  LA  CONDENSATION  DES  GAZ 
PAR  LES  CORPS  SOLIDES  ET  LA  CHALEUR  DÉGAGÉE  DANS 
L'ACTE  DE  diTTE  ARSORPTION.  —  RELATIONS  DE  CES  EF- 
FETS AVEC  LES  CHALEURS  DE  LIQUÉFACTION  ET  DE  SOLI- 
DIFICATION DES  GAZ; 

Par  m.  p.. a.  FAVRE. 


Les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  les  ac- 
tions chimiques  offrent  une  connexion  intime  avec  les 
affinités  des  corps  ou  le  degré  de  stabilité  des  combinai- 
sons (*).  Il  y  avait  intérêt  à  mesurer,  à  ce  point  de  vue, 
les  effets  thermiques  dus  à  l'action  réciproque  des  gaz  et 
des  solides,  bien  que  ces  phénomènes  paraissent,  dépour- 
vus de  cette  intensité  qui  accompagne  les  actions  chi- 
miques proprement  dites.  Des  recherches  entreprises  sur 
ce  sujet  sont  de  nature  à  éclairer,  peut-être,  une  classe  de 
phénomènes  que  M.  Chevreul  a  rapportés  à  une  force 
spéciale  qu'il  a  appelée  affinité  capillaire^ 

De  Saussure  ('),  le  premier,  a  constaté  et  mesuré  Tab- 
sorption  des  gaz  par  les  corps  poreux.  Il  remarqua,  en 
outre,  que  les  gaz  condensés  dans  les  pores  du  charbon 
produisent  des  réactions  chimiques  anormales.  Dœberei- 
nier  (')  reconnut  plus  tard  au  noir  et  à  la  mousse  de  pla- 
tine la  propriété  d'absorber  tous  les  gaz  combustibles  avec 
dégagement  de  chaleur,  et,  comme  de  Saussure,  il  con- 
stata que  les  gaz  ainsi  condensés  offraient  des  affinités 
exaltées;  que,  dans  ces  conditions,  Thydrogène,  par 
eitemple,  se  combinait  directement  à  Toxygène.  A  la  nou- 


(*)  P.-A.  Fàvre,  Thèse;  Paris,   i853j   et  Jqurnal  de  Pharmacie  et  de 
Chimie,  3®  série,  t.  XXIV,  p.  24'* 
(')  Bibliothèque  Britannique^  t.  XLIX  et  L;  181 3. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  2«  série,  t.  XXIV,  p.  91  ;  1828% 

Knn.deChim.etdePh^s.,  5* série,  1. 1®*".  (Février  iS^^O  ^^ 
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velle  de  la  découverte  de  Dœbereiner,  Dulong  et  The- 
nard  (  ^  )  entreprirent  une  série  d^expériencesdu  même  ordre 
et  trouvèrent  que  la  pierre  ponce,  la  porcelaine,  le  verre,  le 
cristal  de  roche,  le  palladium,  le  rhodium, Tiridium,  etc., 
possédaient,  suivant  la  température,  des  propriétés  ana- 
logues à  celles  de  la  mousse  de  platine.  Ces  expériences, 
entreprises  dans  le  but  de  découvrir  la  cause  des  phéno- 
mènes, afin  d'en  donner  une  théorie,  restèrent  sans  résul- 
tat. Mitscherlich  (')  reprit  plus  tard  ces  expériences,  et  on 
lui  doit  des  considérations  pleines  de  sagacité.  Ainsi  il  me- 
sura le  volume  de  gaz  absorbé,  calcula  le  volume  des  pores 
du  charbon  de  bois  et  arriva  à  cette  conclusion  que  certains 
gaz  doivent  se  trouver  dans  ces  pores  à  Tétat  liquide;  il 
donna  même  pour  F  acide  carbonique  Tépaisseur  de  la 
couche  liquide.  Afin  d'expliquer  les  phénomènes  de  con- 
densation et  de  combinaison,  il  adopta  les  idées  de  Ber- 
zélius  en  faisant  intervenir  la  force  cataly tique.  MM.  Ja- 
min  et  Bertrand  (^)  firent  entrer  la  question  dans  une 
phase  nouvelle  en  étudiant  la  condensation  des  gaz  à  la 
surface  des  corps  solides.  Fractionnant  leurs  expériences  et 
opérant,  soit  sous  la  même  pression,  soit  sous  des  pres- 
sions différentes,  ils  conclurent  :  i^  que  l'absorption  se 
fait  avec  une  énergie  d'autant  plus  grande  que  la  pression 
initiale  est  plus  faible  -,  n^  qu'après  avoir  absorbé  des  gaz 
une  première  fois  la  substance  solide  en  relient  une  por- 
tion considérable  qu'on  ne  peut  lui  enlever  et  qui  di- 
minue d'autant  son  pouvoir  de  condensation. 

Pouillet  a  prouvé  que  l'imbibition  du  sable  quartzeux 
pur  par  l'eau  distillée  est  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur-,  or  TimbibiLion  peut  être  assimilée,  comme  le 


{^)J finales  de  Chimie  et  de  Physique^  2®  série,  t.  XXIII,  p.  /j/jO,  et  t. XXÏV, 
p.  38o;  i8a3. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  Vil,  p.  i5;  1843. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l' Académie  des  Sciences,  t.  XXXVI, 
p.  pg4;  /853. 
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fait  observer  Matteucci,  à  un  phénomène  capillaire.  Sans 
vouloir  me  permettre  de  discuter  ici  les  théories  présentées 
par  Laplace,  d'une  part,  et  par  Poisson,  d^autre  part,  sur 
l'action  capillaire,  je  crois  devoir  faire  observer,  en  pas- 
sant, que  Ton  pourrait  espérer  peut-être  quelques  argu- 
ments intéressants  pour  la  théorie,  à  Taide  d'observations 
délicates  de  calorimétrie,  puisque,  dans  Tune  des  théories, 
on  est  obligé  d'adiftettre  un  accroissement  de  densité  du 
liquide  au  contact  ou  très-près  du  contact  du  corps  so- 
lide. 

On  sait  que  M.  Becquerel  a  prouvé  que  les  seules  ac- 
tions capillaires  sont  capables  d'engendrer  des  courants 
électriques.  Tous  les  physiciens  connaissent  ses  impor- 
tantes recherches  sur  les  actions  électro-capillaires  et  les 
phénomènes  d'électrolyse  qui  s'y  rattachent. 

J'ai  voulu,  dans  les  lignes  qui  précèdent,  exprimer  seu- 
lement que  Tétude  des  forces  chimiques  capillaires,  telles 
que  l'absorption  par  les  corps  poreux,  etc.,  peut  être 
éclairée  par  la  détermination  des  effets  thermiques. 

Dans  ce  travail,  dont  un  premier  extrait  a  été  publié  il 
y  a  bientôt  vingt  ans  (^),  je  me  suis  proposé  d'étudier 
avec  précision  les  phénomènes  thermiques  q«i  se  pro- 
duisent lorsque  les  corps  solides  sont  mouillés  par  les  gaz, 
si  l'on  veut  bien  me  passer  cette  expression. 

J'ai  aussi  cherché  à  vérifier,  par  quelques  expériences 
thermiques,  l'assertion  de  Mitscherlich  sur  l'état  de  cer- 
tains gaz  dans  les  pores  du  charbon  et  j'ai  voulu  savoir  si, 
iodépendammeut  de  la  force  nécessaire  pour  déterminer 
la  liquéfaction  du  gaz  ainsi  emprisonné  dans  les  cellules 
du  charbon,  il  y  avait  encore  une  part  à  faire  à  une  action 
spéciale  et  indépendante  du  seul  changement  d'état.  Pour 
répondre  à  celte  question,  il  fallait  évidemment  connaître 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXIX « 
p.  729;  1854. 
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la  chaleur  de  liquéfaction  de  quelques  gaz,  ou,  ce  qui  re- 
vient au  mè/ne,  la  chaleur  absorbée  pendant  la  volatilisa- 
tion de  ces  gaz  d'abord  liquéfiés  ou  solidifiés.  Ces  résultats 
devaient  èlre  comparés  aux  effets  thermiques  dus  à  Tab- 
sorption  de  ces  gaz  par  certains  corps  poreux,  tels  que  le 
charbon  par  exemple. 

J'ai  déterminé  avec  le  plus  grand  soin  la  chaleur  latente 
de  volatilisation  de  Tacide  sulfureuse  et  du  protoxyde 
d'azote  liquides  et  celle  de  Facide  carbonique  solide. 

Ces  dernières  expériences  ont  pu  être  réalisées,  grâce  à 
la  bienveillance  et  à  la  libéralité  avec  lesquelles  M.  Dumas 
a  mis  à  ma  disposition  son  laboratoire  et  les  produits 
gazeux  liquéfiés  et  solidifiés.  Je  me  fais  un  devoir  de  lui 
témoigner  ici  ma  reconnaissance,  ce  savant  illustre  ayant 
bien  voulu  accorder  aux  expériences  ses  encouragements 
ainsi  que  la  sanction  de  sa  présence. 

Après  une  longue  série  de  recherches,  j'ai  été  conduit  à 
admettre,  en  1866  (*),  que  l'hydrogène  électroly tique  est 
actif  et  que^  pour  passer  à  l'état  gazeux  ordinaire,  il  met 
en  jeu  une  quantité  de  chaleur  qui  peut  être  évaluée  à 
4600  calories  environ.  Cette  quantité  de  chaleur  n'est  pas 
transmissible  au  circuit,  de  sorte  que  le  changement  allo- 
tropique de  riiydrogène  appartient  à  cette  classe  de  phé- 
nomènes que  j'ai  appelés  meta 'électroly  tique  s. 

Mes  recherches  plus  récentes  sur  V occlusion  de  l'hydro- 
gène par  le  palladium  (*),  recherches  entreprises  à  la  suite 
delà  belle  découverte  de  Graham,  ont  montré  que  :  1°  la 
quantité  de  chaleur  due  à  la  formation  de  l'alliage  d'Aj- 
drogénium  et  de  palladium  était  de  9000  calories  environ; 
2**  que  le  mode  de  condensation  de  l'hydrogène  parle  palla- 
dium n'est  nullement  comparable  au  mode  do.  condensa- 


(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  ScienceSy  t.  LXXIII,  p.  373. 
(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVIIÏ, 
séances  des  7  et  28  juin  1869. 
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tion  des  gaz  par  le  charbon  de  bois.  En  effet,  lors  des  ab- 
sorptions fractionnées  de  gaz  par  le  charbon,  la  fixation 
successive  de  poids  ëgaux  d'un  gaz  donné,  de  Tacide  car- 
bonique par  exemple,  correspond  à  des  effets  thermiques 
de  plus  en  plus  faibles  (*).  La  fixation  de  l'hydrogène  sur 
le  palladium,  au  contraire,  est  telle,  qu'à  des  poids  égaux 
d'hydrogène,  condensés  successivement  sur  le  métal  en 
lames,   correspondent   des  quantités  de   chaleur    égales. 
Aussi  la  condensation   de   l'hydrogène  par  le  palladium 
donne-t-elle  naissance  à  un   alliage  défini.  3^  Enfin  j'ai 
cherché  si  la  chaleur  mise  en  jeu  par  la  formation  de  l'al- 
liage  précité    profite  au  courant,  et  j'ai   établi  que  les 
9000  calories,  environ,  dégagées  par  cette  réaction,  ne  sont 
nullement  transmissibles  au  circuit.  La  condensation  de 
l'hydrogène  parle  palladium  est  donc  pour  moi  un  phéno- 
mène méta-électrolytique  ('). 

(*)  Comme  si  le  gaz  formait,  à  la  surface  des  pores,  des  couches  de  moins 
en  moins  denses.  • 

(*)  Aux  résultats  de  l'élcctrolyse  des  bases  alcalines  dans  un  Toltamètre 
à  électrodes  en  platine  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences^  t.  LXXIU,  séance  du  26  septembre  187 1)  et  de  Télectrolyse  de 
l'acide  sulfurique  dans  un  voltamètre  à  électrode  négative  en  palladium 
{Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXVIII,  séances 
des  7  et  28  juin  1869),  j'en  ai  ajouté  de  nouveaux  qui  m'ont  été  fournis 
par  l'électrolyse  des  oxydes  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium» 
dans  un  voltamètre  à  électrodes  de  platine  et  de  palladium  (ccv  dernier 
métal  constituant  l'électrode  négative). 

Dans  ces  conditions  l'électrolyse  s'effectue  comme  dans  un  voltamètre  à 
électrodes  de  platine  seul,  avec  cette  différence,  toutefois,  que  l'hydrogène 
forme  un  alliage  avec  le  palladium,  ainsi  que  cela  a  lieu  également  lors- 
qu'on électrolyse  l'acide  sulfurique  dans  un  voltamètre  à  électrode  négative 
en  palladium. 

L'expérience,  suivant  mon  appréciation,  diffère  en  ce  que  l'hydrogène 
fixé  par  le  palladium  ne  provient  pas  directement  de  l'électrolyse  de  la  base 
alcaline^  mais  bien  de  l'eau  décomposée  par  le  métal  alcalin  mis  en  liberté. 
Cette  condition  résulte  de  mes  expériences  sur  l'électrolyse  des  bases  alca- 
lines, opérée  dans  un  voltamètre  à  électrodes  de  platine  et  do  mercure 
{(Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXIII,  séance 
du  3o  octobre  1871).  En  un  mot,  l'électrolyse  des  bases  alcalines,  dans  les 
conditions  que  je  viens  de  signaler,  participe  des  deux  ordres  d'électrolyse 
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En  présence  de  ces  résultats,  j'avais  signalé  Tintérèt 
que  devait  offrir  Tétude  de  l'absorption  de  Thydrogène 
par  le  noir  de  platine;  celte  recherche  figure  dans  le  pré- 
sent Mémoire. 

Le  calorimètre  à  mercure,  dont  j'ai  fait  usage  pour 
d'autres  expériences,  s'est  prêté  très-facilement  à  ce  genre 
de  recherches,  moyennant  quelques  dispositions  très- 
simples  qui  permettaient  de  déduire  les  poids  des  gaz, 
soit  condensés  par  les  corps  solides,  soit  volatilisés,  en 
partant  primitivement  de  l'état  liquide  ou  solide.  Dans  le 
premier  cas,  on  pouvait  les  déduire  de  Taugmentalion  de 
poids  du  cçrps  poreux;  dans  le  second  cas,  de  la  mesure 
des  volumes  gazeux. 

La  première  Partie  de  ce  travail,  insérée  par  extrait 
aux  Comptes  rendus^  en  1854?  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus 
haut,  et  dont  je  publie  aujourd'hui  les  détails,  ne  faisait 
mention  que  du  charbon  de  bois  comme  absorbant  des 
gaz.  J'employais  des  charbons  provenant  de  différentes 
essences  de  bois  :  bourdaine,  peuplier,  chêne,  buis,  gaïac, 
ébène.  Les  gaz  employés  ont  été  les  suivants  :  acides 
carbonique,  sulfureux,  chlorhydrique,  bromhydrique  et 
iodhydrique,  proloxyde  d'azote,  et  enfin  le  gaz  ammo- 
niac. 

La  deuxième  Partie,  plus  récente,  de  ces  recherches  com- 
prend l'absorption  deThydrogène  par  le  palladium  (^). 

Dans  la  troisième  Partie,  très-récente.,  le  corps  employé 
comme  absorbant  des  gaz  a  été  le  noir  de  platine  (*). 

^  I    ■,  —  ■--— — —  -  '  - .  ■ . .  »-  I  ..1,1 

que  j'ai  rappelés,  soit  parla  manière  dont  se  comportent  \es  éiectroîjtes  Ql 
leurs  éléments  constituants  mis  en  liberté,  soit  par  les  résultats  thermiques 
obtenus.  Je  ferai  remarquer  d'ailleurs  que^  dans  les  conditions  ((ue  je  viens 
de  signaler,  l'ammonium,  pas  plus  que  le  potassium  et  le  sodium  obtenus 
de  la  même  manière,  ne  paraît  s'allier  au  palladium. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  LXVIII, 
séances  des  7  et  28  juin  1869. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LX.XVII, 
séance  du  22  septembre  1873. 
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Je  décrirai  d'abord,  avec  détails,  l'appareil  employé 
dans  mes  dernières  recherches  thermiques  sur  la  conden- 
sation de  Thydrogène  par  le  noir  de  platine. 

Je  signalerai  ensuite  les  modifications  qu'il  faut  appor- 
ter à  cet  appareil  et  à  la  conduite  de  l'opération  dans 
Fétude  thermique  de  la  condensation  des  gaz  par  le  char- 
bon de  bois. 

La  description  de  l'appareil  employé  pour  la  détermi  - 
nation  de  la  chaleur  de  volatilisation  des  gaz  liquéfiés  ou 
solidifiés,  et  la  marche  à  cuivre  dans  cette  détermination, 
viendront  immédiatement  après. 

I.  —  CoJ!iDENSA.TION  DE  l'hYDROGÈWE  PAR  LE  NOIR  DE  PLATINE. 

I**  Description  de  r appareil.  —  L'hydrogène  provient 
de  l'attaque  de  l'acide  sulfurique  par  le  zinc  pur  grenaille 
et  mélangé  à  des  copeaux  de  platine.  La  réaction  est  pro- 
duite dans  un  flacon  B  à  trois  tubulures  (fg»  i,  p*  2^16). 
L'une  de  ces  tubulures  reçoit  le  tube  à  entonnoir  «  (  *),  qui 
permet  d'introduire  l'acide  sulfurique.  La  deuxième  tubu- 
lure b  reçoit  le  tube  abducteur  qui  conduit  le  gaz  aux  ap- 
pareils qui  suivent.  Enfin  la  troisième  tubulure  c  reçoit 
un  second  tube  abducteur  qui  plonge  jusqu'au  fond  d'une 
éprouvetle  remplie  d'eau  et  qui  fait  fonction  de  soupape 
de  sûreté,  lorsque  le  robinet  r  est  fermé. 

A  la  suite  du  flacon  à  hydrogène,  est  un  flacon  laveur  C, 
à  acide  sulfurique,  qui  permet  d'apprécier  la  rapidité  du 
dégagement. 

L'éprouvette  à  dessiccation  D,  qui  vient  après,  commu- 


C)  Dans  cet  entonnoir  est  placé  un  entonnoir  plus  petit,  dont  le  bec  •£- 
filé  touche  les  parois  du  grand  entonnoir,  de  sorte  que  l'acide  sulfurique, 
coulant  lentement  le  long  des  parois,  ne  peut  pas  entraîner  d'air  avec  lui 
et,  par  conséquent,  pas  d'oxygène. 
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U    RËaEBTOIR  ET    AIDIIGEB. 

Cl  l'ou  met  le  noir  de  platine. 
H  cuvette  que  l'on  remplit  d'eau  lorsqu'on 

chauffe  M. 
0  tube  muDi  d'un  rabioel  que  l'on  visse 

sur  M  après  y  avoir  introduit  le  noir 

de  plaljne. 
P  tube  en  T  muni  de  robinets  en  acier  et 

Q  collier  à  vis  dusyetèmedeM.  V-Hegnault 

et  servant  h  réunir  les  pièces  O  et  P. 
R,  R',  R*,  R"  robinet». 
Mot*.  —  Toutes  le*  pièces  de  la_^y.  a 
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nique,  à  Taide  d'un  tube  suffisamment  long,  en  caout- 
chouc vulcanisé,  et  portant  un  robinet  r,  avec  la  partie 
supérieure  d'un  long  tube  en  verre  G,  étroit  et  gradué, 
qui  fait  fonction  de  gazomètre  et  peut,  par  conséquent, 
s'élever  ou  s'abaisser  dans  une  longue  éprouvelte  E,  en 
verre,  contenant  du  mercure.  Un  second  tube,  en  caout- 
chouc vulcanisé,  met  en  communication  le  gazomètre  avec 
la  partie  supérieure  d'un  tube  manométrique  F  à  mercure, 
qui  permet  de  mesurer  la  pression  à  laquelle  se  trouve 
l'hydrogène  non  condensé  par  le  noir  de  platine  dans  le 
récipient  en  acier  M. 

(^e  récipient  communique  avec  une  série  de  tubes  en 
acier,  munis  de  robinets,  qui  permettent  de  .faire  le  vide 
après  l'introduction  du  noir  de  platine. 

Le  manomètre  F,  à  tubes  latéraux  soudés,  porte  un  ro- 
binet r'  avant  l'arrivée  du  gaz  et  communique,  par  sa 
partie  supérieure,  et  à  l'aide  d'un  tube  en  plomb,  d'une 
longueur  suffisante,  avec  le  récipient  M  dans  lequel  l'hy- 
drogène doit  se  condenser. 

Le  récipient  en  acier  M(fig,  2,  p.  217)  d'une  capacité 
de  82*^^,3,  et  recevant  100  grammes  de  noir  de  platine,  se 
termine  à  sa  partie  supérieure  par  un  col,  également  en 
acier,  d'une  longueur  de  o™,o8  environ  et  dont  le  dia- 
mètre est  suffisant  pour  l'introduction  facile  du  noir  de 
platine.  Ce  récipient  plonge  dans  un  des  moufles  du  ca- 
lorimètre à  mercure,  lorsqu'on  veut  déterminer  la  chaleur 
d'absorption  de  l'hydrogène.  Le  col  du  récipient  porte  à 
sa  partie  supérieure,  qui  ne  plonge  pas  dans  le  mercure 
du  moufle  du  calorimètre,  une  petite  coupe  extérieure  N, 
dont  l'espace  annulaire  reçoit  de  l'eau.  Celle-ci,  que  l'on 
a  soin  de  renouveler,  refroidit  le  col  du  récipient,  el  la 
température  des  pièces  que  nous  allons  décrire  ne  peut 
pas  s'élever  sensiblement. 

Le  col  du  récipient  porte  un  pas  de  vis  dans  lequel  se 
visse  l'extrémité  inférieure  taraudée  d'un  tube  O,  de  o"^,oS 
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de  long  eirviron,  portant  un  robinet  R  capable  de  garder 
le  vide.  L'extrémité  supérieure  de  ce  tube  est  réunie,  à 
l'aide  d'un  collier  métallique  du  système  de  M.  V.  Re- 
gnault,  à  un  tube  d'acier  P,  en  T,  et  muni  des  robinets 
en  acier  R',  R^',  R'''. 

La  capacité  du  tube  manométfique  F,  à  partir  du  niveau 
du  mercure  dans  la  cuvette,  pour  les  diverses  pressions,  et 
celle  du  tube  en  plomb  p  (Jig>  i,  p.  216)  qui  le  relie  au 
tabe  P,  ont  été  déterminées  avec  le  même  soin  qu'on  a 
apporté  à  déterminer  la  capacité  du  récipient. 

a®  Marche  suwie  pour  les  expériences^  —  L'appareil 
étant  complètement  rempli  d'hydrogène  pur  et  sec  (  à 
partir  de  l'éprouvette  D  jusqu'à  l'extrémité  du  tube  en 
plomb  p,  qui  sera  mis  plus  tard  en  communication  avec 
Textrémîté  de  la  branche  du  tube  P,  portant  le  robi- 
net R''),  on  remplit  le  gazomètre  d'hydrogène,  puis  on 
laisse  le  gaz  se  dégager  librement  au  dehors. 

Par  l'une  de  ses  extrémités,  le  robinet  R''  étant  ou- 
vert, tandis  que  le  robinet  R^''  de  l'extrémité  opposée  est 
fermé,  on  met  alors  la  branche  horizontale  du  tube  P  en 
communication  avec  une  machine  pneumatique  à  mercure: 
puis  on  ouvre  le  robinet  R'  ainsi  que  le  robinet  R,  et  l'on 
fait  le  vide  dans  le  récipient  M,  que  Ton  chauffe  à  une  tem- 
pérature à  laquelle  l'oxygène,  que  le  noir  de  platine  a  pu 
condenser,  peut  être  complètement  chassé.  Cette  tempéra* 
tare  est  notée  avec  une  approximation  suffisante  d'après  la 
couleur  que  prend  l'acier.  Après  avoir  chauffé  pendant  un 
temps  suffisant,  on  ferme  tous  les  robinets,  on  laisse  refroi- 
dir, on  plonge  ensuite  le  récipient  dans  le  mercure  du 
moufle  du  calorimètre,  puis  on  le  relie  au  reste  de  l'appa- 
reil, et  l'on  ouvre  les  robinets  R'^  etR"^  [fie'  ^t  P-  ^^7)» 
pour  que  l'hydrogène  puisse  circuler  librement  dans  la 
branche  horizontale  du  tube  en  T. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées  et  l'étude  de  la  loi  de 
l'échauffement  ayantété  faite,  on  ferme  le  robinet  d'entrée  r 
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du  gazomètre  [Jig.  ijp.  21 6)  ainsi  que  le  robînetR*^  (fiS'  ^> 
p.  ary)  ;  puis,  ouvrant  les  robinets  R'  et  R,  on  laisse,  dans 
des  opérations  qui  se  succèdent  sans  interruption  et  jus- 
qu'à saturation,  pénétrer  lentement  dans  le  récipient  à  noir 
de  platine  des  quantités  variables  d'hydrogène,  en  ayant 
soin  'de  noter  chaque  foi^  la  température  du  calorimètre, 
la  température  extérieure  et  la  pression  atmosphérique. 

Lorsque  l'opération  thermique  est  terminée,  on  note 
également  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  le  tube 
manométrique  (*).  Il  importe,  en  effet,  de  connaître  exac- 
tement, d'une  f)art,  la  différence  de  tension  du  gaz,  au  far 
et  à  mesure  qu'il  s'accumule,  sur  le  platine  dans  les  opé- 
rations qui  se  succèdent  jusqu'à  refus  d'absorption,  et, 
d'autre  part,  le  volume,  ramené  à  zéro  et  à  760  milli- 
mètres de  pression,  de  l'hydrogène  qui,  après  avoir  été 
mesuré,  ne  s'est  pas  fixé  sur  le  platine  ('). 

II. — Condensation  des  gaz  par  le  charbon  db  bois. 

a,  Jusquà  refus  d'absorption. 

1°  Description  de  V appareil.  —  L'appareil  que  nous 
venons  de  décrire  est  modifié  de  la  manière  suivante  : 

Le  flacon  B  est  remplacé  par  l'appareil  générateur  de 
chacun  des  gaz  mis  en  expérience.  Ces  gaz,  après  avoir 
traversé  comme  précédemment  un  flacon  laveur  renfer- 
mant un  liquide  approprié,  sont  purifiés  et  desséchés  par  les 
moyens  connus  et  arrivent  au  gazomètre,  d'où  ils  se  ren- 


(')  Pour  interrompre  la  communication  du  gazomètre  aTCC  le  tube  ma- 
nométrique et  le  récipient  qui  a  reçu  une  quantité  suffisante  d'hydrogène, 
il  suffit  de  fermer  le  robinet  r'  d'arrivée  du  gaz  dans  le  tube  manométrique 
qui  reste  ainsi,  seul,  en  communication  avec  le  récipient. 

(')  En  raison  de  la  faible  densité  de  l'hydrogène,  il  est  préférable  de 
déduire  l'hydrogène,  condensé  sur  le  platine,  de  mesures  par  les  Tolumes 
au  lieu  de  pesées. 
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dent  directement  (le  tube  manométrique  étant  supprimé) 
au  récipient,  en  traversant  le  long  tube  de  caoutchouc  qui 
le  fait  communiquer  avec  le  gazomètre.  Ce  récipient  (Jig.  4, 
p.  224)9  qui  contient  un  poids  déterminé  de  charbon  de 
bois  et  dont  la  capacité  a  été  très-exactement  déterminée, 
est  eii  verre  et  se  termine,  à  sa  partie  supérieure,  par  un 
col  long  de  o",o8  environ  et  dont  le  diamètre  est  sufGsant 
pour  l'introduction  facile  du  charbon.  Le  col  du  récipient 
est  fermé  à  son  extrémité  supérieure  à  Taide  d'un  bouchon 
de  liège  percé  à  son  Centre,  et  qui  laisse  passer  le  tuyau 
d'un  robinet  de  cuivre  capable  de  garder  le  vide.  L'extré- 
mité supérieure  du  col,  le  bouchon  de  liège  et  le  tuyau 
du  robinet,  qui  traverse  ce  bouchon,  sont  intimement  re- 
liés entre  eux  par  un  mastic  approprié. 

7,^  Marche  à  suivre  pour  les  expériences .  —  Le  récipient, 

dans  lequel  on  fait  le  vide,  est  chauffé  pendant  un  temps 

suffisant  et  à  une  température  capable  de  chasser  le  gaz  que 

le  charbon  a  pu  condenser  (*).  Après  son  complet  refroidis- 

Aement)  on  le  pèse,  puis  on  le  plonge  en  entier  dans  le  mer- 

cnre  que  contient  l'un  des  moufles  du  calorimètre,  et  on  le 

i*elie  au  gazomètre  à  l'aide  du  tube  de  caoutchouc  qui  en 

part,  et  dans  l'extrémité  libre  duquel  on  engage  le  tuyau 

Supérieur  du  robinet  dont  le   tuyau  inférieur  traverse  le 

I>ouchon  qui  ferme  le  col  du  récipient. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  et  l'étude  de  la  loi  de 
l^écliauffement  ayant  été  faite,  on  ouvre  le  robinet  du  réci- 
pient, et  on  laisse  pénétrer  le  gaz  jusqu'à  refus  d'absorption. 
L'opération  thermique  étant  terminée,  on  note  la  tempé- 
rature du  calorimètre  et  la  pression  atmosphérique.  On  en- 


(**)  Lorsque  le  même  tube  sert  plusieurs  fois,  il  est  bien  entendu  qu'il 
oonienre  le  dernier  gaz  condensé  jusqu'au  moment  où  on  le  chauffe,  pen- 
dant qu'on  fait  le  vide  dans  son  intérieur,  pour  servir  à  une  nouvelle 
expérience. 


aaa 
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lève  alors  le  récipient  dont  l'augmentation  de  poids,  sous- 
traction faite  du  poids  du  gaz  qu'il  renferme  et  qui  n*a  pas 
été  condensé,  fait  connaître  le  poids  du  gaz  fixé  par  le 
charbon. 

Z^  La  condensation  des  gaz  bromhydrique  etiodkydri^ 
que  nécessite  certaines  dispositions  que  je  vais  faire  cannât- 
ire, — Ces  gaz,  le  gaz  iodhydriquesurtout,  ne  peuvent  pas  être 
recueillis  sur  le  mçrcure  qui  réagit  sur  eux  plus  ou  moins  ra- 
pidement ;  ils  sont,  en  outre,  plus  ou  moins  facilement  dé- 
composés par  un  grand  nombre  de  coi^s.  C^est  pour  cela  que 
ces  gaz,  préparés  en  faisant  réagir  le  brome  ou  Tiode  sur  le 
phosphore  rouge  en  présence  de  Teau,  puis  desséchés  dans  des 
tubes  en  U  à  acide  phosphorique  anhydre,  ont  été  recueillis 

Fig.  3. 
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T       -«■ 
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dans  des  flacons  de  i  litre  en  verre  et  à  deux  tubulures,  par- 
faitement secs  et  disposés  en  appareils  de  Wolff.  La  tubu- 
lure latérale  de  chaque  flacon  [fig.  3)  reçoit  un  bouchon  de 
liège  recouvert  d'une  mince  couche  protectrice  de  paraffine. 
Ce  bouchon  laisse  passer  le  tube  d'arrivée  T  des  gaz  dont 
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Inné  des  extrémités  a  plonge  jusqu'au  fond  du  flacon,  tandis 
que  l'extrémité  opposée  est  reliée,  à  Taide  d'un  tube  de 
caoutchouc  (*),  au  flacon  qui  le  précède,  ou  bien  au  tube 
de  dessiccation  qui  vient  à  la  suite  de  Tappareil  générateur 
du  gaz.  La  tubulure  centrale  reçoit  aussi  un  bouchon  de 
ii^e,  également  paraffiné,  qui  laisse  passer  le  tube  de  dé- 
part T'  du  gaz,  dont  l'extrémité  b'  est  reliée  à  l'extrémité  i 
du  tube  d'arrivéeT  des  gaz  dans  le  deuxième  flacon .  L'extré- 
mité b'  du  dernier  flacon  est  enfin  reliée  à  un  tube  de  déga- 
gement dont  l'extréinité  effilée  plonge  dans  le  mercure  qui 
Occupe  le  fond  d'un  vase,  et  qui  est  recouvert  d'une  couche 
cl'eau,  de  sorte  que  l'air  peut  se  dégager  librement  au  dehors 
3ans  entraîner  avec  lui  la  moindre  trace  de  gaz  acide,  et 
'^1*11  est  facile  de  constater  que  l'air  a  été  complètement 
basse  de  Tappareil. 
Lorsque  les  flacons,  qu'on  a  soin  de  refroidir  avec  de  la 
ce,  pendant  l'arrivée  du  gaz  acide,  ne  contiennent  plus 
e  trace  d'air,  on  sépare  le  tube  effilé  dont  nous  venons  de 
;^arler  de  l'extrémité  V  du  tube  T'  appartenant  au  dernier 
fiacon.  On  ferme  de  suite  ce  tube  en  i'  à  l'aide  d'un  petit 
^>ouchon  de  liège  paraffiné,  préparé  d'avance;  puis,  après 
•^voir  coupé  aussi  rapidement  que  possible  à  l'aide  de  ciseaux 
le  tube  en  caoutchouc  qui  relie,  en  bb\   le  tube  T  de  ce 
:flacon  au  tubeT'  du  flacon  voisin,  on  ferme  immédiatement 
le  tube  T  en  J,  de  la  même  manière  que  précédemment. 
Après  avoir  ainsi  séparé  chaque  flacon,  qu'on  porte  au  fur 
et  à  mesure  dans  la  pièce  où  se  trouve  le  calorimètre,  on 
procède  à  l'expérience  calorimétrique  qui  ressemble  aux 
précédentes,  avec  cette  différence  que  ce  n'est  que  quelques 
instants  seulement  avant  d'ouvrir  le  robinet  qui  permet  aux 
gaz  de  pénétrer  dans  le  récipient  où  ils  sont  condensés  par 


(')  Il  est  bien  entendu  que  les  tubes  de  caoutchouc  qui  servent  à  relier 
les  diverses  pièces  de  l'appareil  sont  en  caoutchouc  non  vulcanisé. 
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le  charbon,  qu*oa  engage  rextrémité  b  da  tube  T  dans  1^ 

tube  de  caoutchouc  fixé  d'avance  à  rextrémité  supérieure 

de  ce  robinet  (*). 

Fig.  4. 


Tube  à  réservoir  cylindrique  en  Terre  recevant  le  charbon.  Il  est  muni 
d'un  robinet  de  cuivre  mastiqué  qui  permet  de  faire  le  vide. 


J.  Par  fractions  successwes,  jusquà  saturation 

du  charbon. 

L'appareil  est  le  même  que  celui  dont  on  se  sert  dans  la 
condensation  des  gaz  en  un  seul  temps  et  jusqu'à  refus,  avec 
cette  différence  qu'il  faut  y  joindre  le  tube  manométrique 
employé  dans,  la  condensation  de  l'hydrogène  par  le  noir  de 
platine.  La  manière  d'opérer  participe  des  deux  manières 


(')  Je  ferai  remarquer  :  i^  que  le  bouchon  et  le  robinet  du  récipient 
sont  recouverts  d*uno  mince  couche  protectrice  de  paraffine,  dans  toutes  les 
parties  qui  peuvent  se  trouver  en  contact  avec  le  gaz  mis  en  expérience; 
2<*  que,  lorsqu'on  débouche  rextrémité  du  tube  T  pour  l'engager  dans  le 
tube  de  caoutchouc  fixe  à  rextrémité  supérieure  du  robinet  du  récipient, 
on  n'a  pas  à  craindre  la  rentrée  de  Tair  dans  le  flacon  qui  renferme  le  gaz 
mis  en  expérience,  puisqu'une  certaine  quantité  de  ce  gaz  est  chassée  au 
dehors  par  suite  de  l'augmentation  de  sa  tension  sous  l'intluence  de  la  tem- 
pérature plus  élevée  de  la  pitHV  où  s»»  trouve  placi»  le  calorimètre;  .>*  enfin 
que  les  gaz,  lorsqu'ils  penôtr\»nt  dans  le  rtH'ipient  oà  ils  sont  condensés  par 
le  charbon  de  bois,  suivent  une  marche  inverse  de  celle  qu'ils  ont  suivie 
pendant  leur  préparation;  c'est  ce  qu'indiquent  les  floches  placées  au- 
dessus  et  au-dessous  des  tubes  dans  lesquels  circule  le  gaz  j».  2i>,  /fj>.  V. 
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d'opérer  que  nous  venons  de  faire  connaître  pour  l'hydro- 
gène fixé  par  le  platine  et  pour  les  gaz  fixés  par  le  charbon 
de  bois. 

ÏÏI.  —  Chaleurs  de  liquéfaction  et  de  solidification 

DES    GAZ. 

« 

Description  de  V appareil,  —  Je  me  suis  servi  d'un  ca- 
lorimètre à  deux  moufles  latéraux,  parallèles  et  très-rappro- 
chés  Tun  de  F  autre. 

Dans  l'un  des  moufles,  dont  le  mercure  avait  été  com- 
plètement retiré,  on  introduisait  le  tube  qui  contenait  le 
gaz  liquéfié  ou  solidifié.  Ce  tube  était  maintenu  par  un 
bouchon  qui  s'engageait  dans  Texlrémité  ouverte  du  moufle 
et  ne  devait  toucher  les  parois  en  fer  par  aucun  point,  afin 
que  le  corps  mis  eirtixpérience  ne  pût  s'échauffer  que  par 
rayonnement. 

Dans  l'autre  moufle,  dont  on  n'avait  pas  retiré  le  mer- 
cure, on  introduisait  un  serpentin  en  plomb  d'un  faible 
calibre,  long  de  i  mètre  environ,  et  recouvert  d'une  couche 
très-mince  d'un  vernis  élastique  qui  le  protégeait  suffi- 
samment contre  Faction  du  mercure.  Ce  serpentin  était 
aussi  maintenu  par  un  bouchon  qui  s'engageait  dans  l'ex- 
trémité ouverte  du  moufle.  L'une  des  extrémités  du  ser- 
pentin portait  un  bouchon  qui  fermait  le  tube  conte- 
nant le  gaz  liquéfié  ou  solidifié  sur  lequel  on  opère,  tandis 
qu'on  mettait  l'autre  extrémité  en  communication  avec 
un  tube  de  verre  dont  l'extrémité  recourbée  plongeait  dans 
une  cuve  à  mercure  \  on  pouvait  ainsi  recueillir  les  gaz  et 
les  mesurer.  La  portion  très-courte  du  tube  de  plomb  qui 
se  rendait  d'un  moufle  à  l'autre  était  recouverte  d'une 
couche  de  laine  assez  épaisse  pour  éviter  réchauffement 
du  gaz  pendant  son  passage,   de  l'éprouvette  où  il  prend 
naissance,  au  serpentin  où  il  s'échauffe  et  dont  il  sort  à 
la  température  du  calorimètre. 

Ann,  de  Chim,  etdePhjrs,,  5*  série,  1. 1«',  (Février  l8^/i.^  ^^ 
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Marche  suwie  pour  les  expériences,  —  Après  avoir 
étudie  la  loi  de  réchauffement,  le  serpentin  étant  placé 
dans  le  moufle  du  calorimètre,  on  introduisait  le  tube 
qui  contenait  le  liquide  ou  le  solide  mis  en  expérience, 
ce  qui  faisait  immédiatement  rétrograder  le  mercure  dans 
le  tube  calorimétrique.  Lorsque  la  marche  du  mercure 
était  bien  régulière,  on  visait  le  sommet  du  ménisque  et, 
à  l'instant  même,  on  recueillait  le  gaz  qui  s'échappait  par 
le  tube  de  dégagement.  Lorsqu'on  voulait  terminer  Topé- 
ration,  on  visait  une  seconde  fois  le  ménisque  et,  à  Tin- 
stant  même,  on  laissait  perdre  le  gaz.  Quelques  instants 
après  on  commençait  une  seconde  expérience  que  Ton  con- 
duisait de  la  même  manière.  On  pouvait  ainsi  multiplier 
les  opérations  tant  que  la  température  du  calorimètre  ne 
devenait  pas  trop  inférieure  à  la  température  extérieure. 

Lorsque  la  dernière  opération  était  terminée,  on  enle- 
vait le  tube  placé  dans  le  moufle  du  calorimètre,  et,  après 
deux  ou  trois  minutes,  on  étudiait  la  loi  de  réchauffe- 
ment. La  loi  de  réchauffement  avant  et  après  étant  con- 
nue, il  était  facile  de  calculer,  pour  chaque  opération,  le 
nombre  servant  à  corriger  la  marche  du  mercure  dans  le 
tube  calorimétrique.  Il  ne  restait  plus  qu'à  noter  la  tem- 
pérature extérieure  ainsi  que  la  pression  atmosphérique  et 
à  mesurer  le  gaz  produit. 

Après  avoir  décrit  les  appareils  qui  m'ont  servi  et  in- 
diqué la  marche  à  suivre  pour  les  expériences,  il  me  reste 
à  faire  connaître  les  données  expérimentales  et  les  calculs 
afférents  à  une  détermination  calorimétrique  prise  dans 
chacun  des  trois  ordres  d'expériences  que  je  viens  de  si- 
gnaler. 
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I.  —  Condensation  des  gaz  par  fractions  successives 
jusqu'à  saturation  du  corps  arsorbant.  —  Conden- 
sation de  l'hydrogène  par  le  noir  de  platine.  (Pre- 
mier temps.) 

1 .   Tableau  des  données  expérimentales ,  pour  calculer  le  volume 

du  gaz  condensé. 

Température  extérieure  avant  et  après  l'expérience. .     25®,5o 
Température  du  calorimètre  à  la  fin  de  Topération. .     25%4<) 

Pression  barométrique 764"">8o 

Hauteur  du  mercure  dans  le  tube  manométrique . . .  .   6i3°^™,oo 
Pression  que  supporte  le  gaz  renfermé  dans  le  réci- 
pient en  acier  contenant  le  noir  de  platine,  dans  le 
tabe  en  plomb  qui  joint  le  récipient  au  tube  mano- 
métrique et  dans  ce  tube  lui-même,  à  la  fin  de  To- 

pération i5i™°*,8o 

Capacité  du  récipient 82^,80 

Poids  du  noir  de  platine ioo*',09 

Volume  occupé  par  le  noir  de  platine 4^^,65 

Capacité  du  récipient  non  occupé  par  le  noir  de  pla- 
tine      77*S65 

Capacité  du  tube  de  plomb  et  du  tube  manométrique.     80^^,00 
Capacité  du  récipient  non  occupé  par  le  noir  de  plâ- 

tine,  du  tube  de  plomb  et  du  tube  manométrique.    i57^%65- 

Capacité  d'une  division  du  tube  manométrique 0^*^,318 

Capacité  des  61, 3  divisions  du  tube  manométrique 

occupé  par  le  mercure lof^^ySo 

Volume  du  gaz  contenu  dans  le  gazomètre,  le  tube 
manométrique  et  le  tube  de  plomb,  à  la  tempéra- 
ture de  25°,5  et  à  la  pression  de  764"*°*,8  ;  avant 

l'opération 44o*^4o 

Volume  du  gaz  restant  et  renfermé  dans  le  récipient, 
le  tube  de  plomb  et  le  tube  manométrique,  à  la  tem- 
pérature de  25°,5  à  l'extérieur,  et  de  25°,4  à  Tinté- 
rieur  du  calorimètre,  et  à  la  pression  de  i5i™°^,8; 

après  l'opération 1 38**^,  1 5 

i5. 


aa8 
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Calculs.  —  Avant  Texpërience,  le  volume  du  gaz  mis  en 
expérience  était  donc  de  44<>**^j4  à  25**,5  et  764™", 8,  ou  de 
4o5^,3  à  zéro  et  760  millimètres. 

A  la  fin  de  Topération,  le  volume  de  ce  gaz  n'était  plus 
que  de  i38^^>i5  à  20*^,5  hors  du  calorimètre,  et  25^,4 
dans  le  calorimètre,  et  à  i5i"*",8  de  pression,  ou  de  a5**^,2 
à  zéro  et  760  millimètres. 

En  soustrayant  du  premier  nombre  4^5^*^, 3  le  second 
nombre  25",2,  on  obtient  le  nombre  38o**,  i  qui  repré- 
sente le  volume  de  gaz  absorbé  à  la  température  de  zéro 
et  sous  la  pression  de  760  millimètres,  ce  qui  donne,  en 
poids,  oS'',o3394  d'hydrogène  condensé  sur  le  noir  de 
platine. 

â.   Tableau  des  données  expérimentales  pour  calculer  la  quantité 

de  chaleur  accusée  par  le  calorimètre. 

Durée  de  rexpérieDce  :  5o  miontes. 


DUREE, 

en  minâtes. 


15... 
20... 
25... 

0... 

5.. . 
10... 

0.    . 

5. . . 
10... 
15... 
20... 
25... 

0... 

5  . . 
10... 


HàRCHB 
da 

■BBCOKB, 

en  mUlimètres. 


35 ,  JO 
36, 80  . 
38,35 

39»90 

41, .'|0 

180,80 
181,60 
i8>,oo 
i8.>,5o 
i8-.?,63 
i8q,65 
i8i,65 
181,70 


DIFrtBBSCU, 

exprimées 
en  millimètres. 


n 

1,60 
1,55 
1,55 

I,DO 

i.5o 
i36,85 
1  ,o5 
0,80 
0,40 
o,  Jo 
o,  i5 
0,00 
0,00 

• 

o ,  oô 


OBSEaVATIOXS. 


i™™,5o,  correction 
arant. 


\   on»'».oo.  correcUon 
après. 
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Calculs,  —  La  marche  du  mercure  dans  le  tube  calorî- 
mëtrîque  a  donc  été,  par  cinq  minutes  : 


inm 


Avant  rexpérience. ...      i^5o 
Après  rexpérience. . . .     0,00 

d'où  la  marche  moyenne  du  mercure,  pendant  l'expérience, 
a  été  de  o™™,75  en  cinq  minutes,  et,  comme  la  durée  de 
l'expérience  a  été  de  cinquante  minutes,  le  mercure  a 
marché  pendant  cette  expérience,  de  7"*°*,5o,  sous  l'in- 
fluence, seule,  de  Taction  exercée  par  la  température  exté- 
rieure qui  était  supérieure  à  celle  du  calorimètre;  ces 
7""',5o  sont  donc  à  retrancher  de  la  marche  totale  du 
mercure  : 

mm 

Marche  totale. 182,65 

=   139,75 

d'où  la  marche  du  mercure,  sous  l'influence  seule  de  la 
condensation  de  l'hydrogène  par  le  noir  de  platine,  a  été 
de  : 

mm 
189,75 

—   7,5o 


=  l32,25 


Cette  quantité  divisée   par  o™"",  1686,  qui  exprime  la 
valeur  d'une  calorie,  donne 

cal 

Pour  o*',o3394  d'hydrogène. .  .  .        784,3 
Pour  I  équivalent  d*hydrogène. .  23109,0 


a3o 
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II.  —  Condensation  des  gaz  jusqu'à  saturation  du  corps 

ABSORBANT.     —     CONDENSATION     DE    l' ACIDE     CARBONIQUE 

PAR  LE  CHARBON  DE  BUIS.   (Un  seul  temps.  ) 

!•   Tableau  des  données  expérimentales^  pour  calculer  le  poids 

du  gaz  condensé. 

Température  du  calorimètre 10*^,00 

Pression  barométrique 763""',oo 

Capacité  du  récipient .  58",70 

Poids  du  charbon 8*',35 

Volume  occupé  par  le  charbon 5*'%32 

Capacité  du  récipient  non  occupé  par  le  charbon.  .  53%38 

Augmentation  de  poids  du  récipient ^^%999 

Volume  du  gaz  non  condensé,  à   la  température  de 

zéro  et  à  la  pression  de  760  millimètres 5i'%68 

Poids  du  gaz  non  condensé o<',  1 02 

La  quantité  d*acide  carbonique,  condensé  par  le  char- 
bon, a  donc  été  de  0*^999  —  o*',  102 o«',897 


2.   Tableau  des  données  expérimentales  pour  calculer  la  quantité 

de  chaleur  accusée  par  le  calorimètre. 

Durée  de  rexpérience  :  35  minutes. 


DCRÉE, 
en  minâtes. 


25. 

0. 

5. 
10. 
15. 
20. 
25. 

0. 

5. 
10 
15. 
20. 


MARCHE 

da 

MBRCO  RB , 

en  millimètres. 


5i,85 
53, /|  5 
54,90 
56 ,  .3o 

78,35 
81, 85 
83,  >5 
84,65 
83.1)5 

87,60 


DIFFÉREXCES, 

exprimées 
en  millimètres. 


Il 
1,60 

1,45 
r,4o 
i,4o 
20,65 
3,5o 
1,40 
1,40 
i,3o 
i,3o 
1,35 


OBSERVATIOIfS. 


\    i'"™,4o,  correction 
^  avant. 


i    i™™,3o,  correction 


après. 
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Calculs,  —  Ils  sont  les  mêmes  que  précédemment. 

La  marche  moyenne  du  mercure  a  été  de  i^^'ySS,  par 
cinq  minutes  et,  par  conséquent,  de  6^^^^^  en  vîngt-cînq 
minutes,  sous  Pinfluence  exercée  par  la  température  exté- 
rieure. 

Ces  6"",75,  retranchés  de  28""^,25,  qui  expriment  ]a 
marche  totale  du  mercure  pendant  l'expérience,  donnent 
21**", 5o  de  marche  du  mercure,  sous  Tinfluence  seule  de 
la  condensation  de  l'acide  carbonique  sur  le  charbon  qui 
en  est  saturé. 

Cette  quantité,  divisée  par  o""",i54j  qui  exprime  la  va- 
leur de  la  calorie,  donne 

cal 

Pour  o^^Sgy  d'acide  carbonique ^4^  >  ' 

Pour  I  équivalent  diacide  carbonique. .      3485,0 

III.  —  Vaporisation  des  gaz  liquéfiés  ou  solidifiés.  — 
Chaleur  de  vaporisation  du  protoxyde  d'azote  li- 
quéfié. 

Tableau  des  données  expérimeniales  pour  calculer  le  poids  du 
protoxyde  d*azote  vaporisé  et  la  quantité  de  chaleur  accusée 
par  le  calorimètre. 

Ce  tableau  comprend  cinq  opérations  qui  se  sont  suc- 
cédé à  des  intervalles  de  deux  ou  quatre  minutes  au 
plus  et  qui  constituent  une  série.  V  exprime  le  volume 
des  gaz  recueillis  et  mesurés  à  la  température  de  6^,6  et  à 
la  pression  de  762™°*, 5  ;  V  exprime  le  volume  des  gaz 
à  zéro  et  760  millimètres.  La  température  du  calorimètre 
a  été  de  6^,5  à  6°,  i ,  de  la  première  opération  jusqu'à  la  fin 
de  la  cinquième. 

Le  protoxyde  d'azote  liquide  bout  à  —  88  degrés  5  un 
litre  de  ce  gaz  pèse  1^^,976  à  zéro  et  760  millimètres,  et  sa 
chaleur  spécifique  est  de  0,2 23 8. 
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Après  avoir  décrit  les  appareils  qui  m^ont  servi,  in- 
diqué la  marche  suivie  pour  les  expériences  et  fait  con- 
naître les  données  expérimentales  et  les  calculs  afférents 
i  une  détermination  calorimétrique  prise  dans  chacun 
des  trois  ordres  d'expériences  que  je  viens  de  signaler,  il 
me  reste  à  faire  connaître  les  résultats  obtenus  dans  ces 
trois  ordres  d* expériences  et  la  manière  dont  j'ai  cru  pou- 
voir les  interpréter. 

Les  tableaux  suivants  comprennent  les  résultats  des 
expériences  dans  lesquelles  les  gaz  ont  été  condensés  par 
le  charbon  de  bois,  jusqu'à  saturation,  dans  des  opérations 
qui  ont  été  faites  dans  un  seul  temps  ou  dans  des  temps 
successifs. 
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Ces  résultats  peuvent  être  interprétés  de  la  manière 
suivante  : 

Pour  un  même  gaz,  le  coefficient  d'absorption  par  le 
charbon  peut  varier  avec  l'essence  du  bois  carbonisé  et 
aussi,  mais  à  un  moindre  degré,  avec  des  échantillons 
différents  provenant  de  la  même  essence.  Le  même 
échantillon  de  charbon  peut  enfin  lui-même  offrir  des 
variations,  dans  une  série  d'expériences  soit  rappro- 
chées, soit  faites  à  des  époques  éloignées  les  unes  des 
autres  :  les  charbons  les  plus  denses  sont  ceux  qui  ab- 
sorbent le  moins  de  gaz. 

On  ne  peut  donc  pas  s'attendre  à  obtenir,  des  expé- 
riences faites  sur  les  différents  gaz,  un  grand  degré  de 
comparabilité,  puisque  la  structure  des  cellules  peut  va- 
rier ou  subir  des  altérations  dans  le  cours  des  expériences. 
Néanmoins,  d'après  la  comparaison  des  volumes  maxima 
des  diflérents  gaz  absorbés  par  l'unité  de  poids  d'un  même 
charbon,  on  peut  ranger  les  gaz  expérimentés  dans  l'ordre 
suivant,  en  partant  des  plus  absorbables  : 

Mes 
eipériences.    De  Saussure. 

ce  CG 

/Ammoniaque l'jS  90 

I  centimètre  cube     j  Acide  chlorhydrique  »iJ(i  85 

ou  i«%57  de  /Acide  sulfureux.  . ..  iGj  65 

charbon  absorbe     JProtoxyde  d'azote. .  99  4^ 

I  Acide  carbonique ...  97  35 

C'est  l'ordre  indiqué  par  de  Saussure,  mais  j'ai  trouvé 
des  quantités  de  gaz  condensrs  Lcaucoup  plus  considé- 
rables que  dans  les  expériences  de  ce  savant.  Cet  ordre 
se  maintient,  quelle  que  soit  Fessence  du  bois  carbonisé  j 
le  gaz  ammoniac,  toutefois,  comparé  au  gaz  chlorhydrique, 
semble  faire  exception  5  car,  dans  les  expériences  inscrites 
au  tableau,  son  coefficient  d'absorption  est  généralement 
plus  faible  que  celui  de  ce  dernier  gaz. 
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De  même  qu^eti  tenant  compte  des  considérations  pré- 
sentées par  Mitscherlich,  les  variations,  dans  l'étendue  de 
la  surface  condensante  (qui  sont  la  conséquence  des  varia'^ 
tions  du  nombre  des  cellules  et  de  leur  capacité),  peuvent 
expliquer,  jusqu'à  un  certain  point,  les  variations  dans  le 
pouvoir  condensant  du  charbon  pour  un  même  gaz  ;  de 
même  aussi,  la  tension  des  gaz  condensés,  ainsi  que  le 
poids  et  le  volume  de  leurs  molécules,  peut  permettre 
de  se  rendre  compte  des  variations  du  pouvoir  condensant 
du  même  charbon  pour  des  gaz  différents. 

Les  gaz  peuvent  être  rangés  dans  le  même  ordre  relati- 
vement à  leur  solubilité  dans  Teau  (^). 

Relativement  au  dégagement  de  chaleur  qui  accom- 
pagne l'absorption  du  gaz  par  le  charbon,  jusqu'à  sàti>- 
ration,  les  gaz  peuvent  être  classés  à  peu  près  dans  le 
même  ordre  que  précédemment,  en  partant  de  l'ammo- 
niaque, qui  dégage  en  effet  le  plus  de  chaleur;  la  com- 
paraison des  gaz  étant  faite  à  poids  égaux,  ainsi  que 
cela  ressort  des  nombres  suivants  rapportés  à  i  gramme, 
de  gaz  condensé  : 

cal 

Ammoniaque 494 

Acide  chlorhydrique 274 

a     bromhydrique 191 

»»     iodhydrique 178 

»     sulfureux 168 

Protoxyde  d* azote 16g 

Acide  carbonique 1 58 

Nous  avons  vu  que  les  charbons  de  bois  les  plus  denses 

(^)  Cette  relatiou,  signalée  par  M.  Dumas,  parait  comporter  des  excep- 
tions. Les  récentes  et  intéressantes  recherches  de  M.  Melsens  sur  l'absorp- 
tion des  gaz  par  le  charbon,  qui  lui  ont  fourni  un  moyen  très-simple  et 
trèft-élégant  pour  liquéfier  les  gaz,  démontrent  que  le  charbon  possède  un 
pouToir  absorbant  considérable  pour  le  chlore.  Ce  savant  a  préparé  des 
braises  purifiées  qui  ont  pu  absorber  leur  propre  poids  de  chlore  j  \e 
n'atais  pas  expérimenté  aree  Je  chlore. 
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absorbent  des  quantités  de  gaz  relativement  moins  consi- 
dérables^ mais  les  gaz,  en  s'y  condensant,  dégagent  de 
plus  fortes  quantités  de  chaleur,  comme  s'ils  se  conden- 
saient davantage  dans  des  cellules  dont  la  capacité  trop 
faible  ne  permet  plus  aux  couches  les  plus  éloignées  de 
leurs  parois  et,  par  conséquent,  les  moins  denses,  de  se 
former.  C'est  ce  qu'on  serait  tenté  d'admettre,  en  partant 
des  considérations  auxquelles  j'ai  été  conduit  par  l'inter- 
prétation des  résultats  des  expériences  dans  lesquelles  le 
charbon  ne  se  saturait  de  gaz  que  dans  des  opérations 
successives. 

Parmi  les  gaz  étudiés,  il  n'y  a  que  le  gaz  chlorhydrique 
et  le  gaz  ammoniac  qui  donnent  lieu  à  des  différences  no- 
tables de  chaleur  dégagée,  lorsqu'on  fait  varier  l'espèce  de 
charbon  ou  les  échantillons  d'une  même  espèce,  ou  même» 
enfin,  le  même  échantillon,  par  suite  d'absorptions 'suc- 
cessives par  ce  même  échantillon.  Les  écarts  sont  surtout 
marqués  pour  le  gaz  ammoniac,  sans  qu'on  puisse  attribuer 
ces  écarts  à  une  altération  chimique  de  ce  gaz  par  le  char- 
bon, puisque  celui-ci  ne  le  décompose  pas  à  la  tempéra- 
ture à  laquelle  on  opère. 

Je  ferai  remarquer  que  les  nombres  donnés  par  le  pro- 
toxyde  d'azote  et  par  l'acide  carbonique,  en  se  fixant  sur 
le  charbon,  sont  sensiblement  les  mêmes  : 


Protoxyde  d'azote 


1*^*^  de  charbon 

I  S»*  de  gaz 

absorbe 

dégage 

ce 

99 

cal 
169 

0*7 

i58 

ce  qu'on  pourrait  peut-être  attribuer  à  l'égalité  de  poids 
de  leur  molécule,  à  leur  tension  peu  différente,  lorsqu'ils 
sontàTétat  de  gaz  condensés,  ainsi  qu'à  leurs  températures 
de  liquéfaction  assez  voisines. 

Si  l'on  compare  les  quantités  de  chaleur  que  les  ga& 
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dégagent  dans  leur  absorption  par  le  charbon  aux  quan- 
tités de  chaleur  qu'ils  dégagent  en  se  dissolvant  dans  l'eau^ 

Chaleur  de  Chaleur  de 

condensation.  dissolution, 

oal  cal 

Cl  H loooo  '7479  (*) 

BrH i55oo  19084 

IH....    22000  18902 

SO» 5367                          3853 

H»Az 8400  8743 

on  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique 
dégagent,  en  se  dissolvant  dans  Teau,  des  quantités  de  cha- 
leur qui  sont  assez  sensiblement  égales,  comme  si  ces  trois 
acides^  si  ressemblants  par  leur  constitution  moléculaire 
et  qui  sont  tous  à  Tétat  gazeux,  passaient,  en  se  dissolvant, 
à  un  nouvel  état  qui  serait  aussi  le  même  pour  tous.  Au 
contraire,  les  quantités  de  chaleur  que  dégagent  ces  acides 
en  se  condensant  sur  le  charbon  ne  sont  plus  égales  ;  comme 
si  ces  acides,  dont  la  tension  est  de  moins  en  moins  forte, 
passaient  de  Tétat  gazeux,  le  même  pour  tous,  à  un  nouvel 
état  physique  différent  pour  chacun  d'eux,  et  qui  consis- 
terait dans  un  état  de  condensation  de  plus  en  plus  avancé. 

Aussi,  lorsqu'on  prend  ces  corps  ainsi  condensés  et 
qu'on  les  fait  dissoudre  dans  F  eau  pour  les  ramener  à  un 
état  comparable,  mettent-ils  en  jeu  des  quantités  de  cha- 
leur qui  sont  très-différentes  et  de  plus  en  plus  faibles, 
puisque  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  dé- 
gagent de  la  chaleur,  le  premier  plus  que  le  second,  et  que 
Tacide  iodhydrique  produit  du  froid.  Le  gaz  sulfureux,  à 
Tétat  condensé,  produit  aussi  du  froid  en  se  dissolvant 
dans  l'eau;  mais  le  phénomène  n'est  plus  aussi  simple 


(^)  Cette  détermination  est  beaucoup  plus  ancienne  que  les  deux  dé" 
terminations  suivantes  :  elle  est  peut-être  trop  faible. 
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que  pour  l'acide  iodhydrique.  En  effet,  lorsqu'on  met  en 
présence  de  Peau  le  gaz  sulfureux  SO*  condense  par  le 
charbon,  ce  corps  la  décompose  en  oxygène,  auquel  il  se 
combine,  pour  devenir  le  radical  métalloïdique  SO',  et  en 
hydrogène,  ^ui  se  combine  à  ce  radical,  pour  donner  nais- 
sance à  l'acide  SO'H^  et  c'est  cet  acide  ainsi  formé  qui  se 
dissout  dans  l'eau  à  la  manière  de  l'acide  iodhydrique. 

Le  gaz  ammoniac,  également  condensé,  mis  en  pré- 
sence de  l'eau,  dégage  une  quantité  de  chaleur  presque 
insignifiante  et  qui  provient  d'un  phénomène  complexe 
comme  celui  que  je  viens  de  décrire.  En  effet,  ce  corps 
H'Az  décompose  l'eau  en  hydrogène,  auquel  il  se  combine 
pour  devenir  le  radical  métallique  H^  Az  (^),  et  en  oxygène, 
qui  se  combine  à  ce  radical  pour  donner  naissance  à 
Toxyde  métallique  H*  AzO.  C'est  l'oxyde  ainsi  formé  qui 
se  dissout  dans  l'eau  à  la  manière  de  l'oxyde  de  potas- 
sium, par  exemple. 

Enfin,  lorsque  la  saturation  du  charbon  s'effectue  en 
plusieurs  temps,  les  résultats  thermiques  sont  différents 
pour  chacun  des  temps  ;  c'est  un  sujet  sur  lequel  je  re- 
viendrai. 

Les  tableaux  suivants  comprennent  les  résultats  des 
expériences  dans  lesquelles  les  gaz  liquéfiés  ou  solidifiés 
repassent  à  leur  premier  état  : 


(*)  Je  me  propose  de  démontrer  très-prochainement  que  !«  radical 
métallique  H^Az  est  explosifs  comme  un  grand  nombre  de  radicaux  métal- 
loidiques,  c'est-à-dire  qu'il  se  décompose  avec  dégagement  de  chaleur; 
aussi  son  oxyde  en  dissolution  dans  l'eau  est>il  très-facilement  décomposé 
en  gaz  ammoniac  qui  se  dégage  et  en  eau  qui  s'ajoute  à  la  masse  d'eau 
dans  laquelle  il  était  dissous. 
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Ces  résultats,  rapprochés  des  résultats  précédents 
peuvent  être  interprétés  de  la  manière  suivante  : 

La  chaleur  maximum,  dégagée  par  l'absorption  de  Taeid 
sulfureux  et  du  protoxyde  d'azote  par  le  charbon,  dépass 
de  beaucoup  la  chaleur  de  liquéfaction  de  ces  mêmes  gaz. 

Ainsi  : 

etl 

Chaleur  de  liquéfaction  de  l'acide  sulfureux 2822 

»  »  du  protoxyde  d'azote. . .  .  222a 

Tandis  que  la  chaleur  d^absSrption  de  l^acide  sul- 

-fureux  est  de 6267 

Et  celle  du  protoxyde  d'azote 87 18 

Pour  Tacide  carbonique,  la  chaleur,  dégagée  par  soi 
absorption  dans  les  pores  du  charbon,  dépasse  celle  qu^B 
dégagerait  Tacide  carbonique  en  se  solidifiant. 

En  effet  : 

Chaleur  dégagée  par  l'acide  carbonique  en  se  solidi-  «^i 

fiant 3128 

Chaleur  d'absorption  de  Tacide  carbon.  jusqu'à  refus     3467 

DifTérence 33g 

Cette  différence  serait  encore  plus  forte  si,  au  lieu  d^ 
comparer  les  3 1 28  calories  dégagées  dans  la  solidification' 
du  gaz  carbonique  aux  3467  calories  que  ce  gaz  dégag* 
dans  sa  condensation  jusqu^à  saturation  du  chal*bon> 
les  comparait  aux  8763  calories  qu'il  dégage  dans  le  pr( 
mier  temps  de  cette  condensation,  lorsqu'on  Teffectue  e 
deux  temps ^  elle  serait  alorsexprimée  par  635  calories,  a 
lieu  de  339  calories  (*). 

Ces  résultats,  on  le  voit,  dépassent  ceux  qu^assignent  1 


(^)  On  serait  assez  porté  à  croire  que,  de  même  que  la  chaleur  de  coi 
densation  du  protoxyde  d'azote  par  le  charbon  diffère  peu  de  la  chalc  -  >"* 
de  condensation  de  l'acide  carbonique  par  le  même  corps,  de  même  au  -"^si 
la  chaleur  de  solidification  du  protoxyde  d'azote  doit  peu  différer  de  ^^ 

chaleur  de  solidification  de  l'acide  carbonique. 
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calculs  de  Miucherlich,  puisqu'ils  conduisent  k  «dmetire 
Bomme  possible  même  l'état  solide  de  Facide  carbonique 
dans  les  cellules  du  cbarbon.  En  admettant  pour  un  mo* 
menteette  supposition,  on  voit  qu'il  resterait  encore  une 
part  à  faire  à  Faction  thermique  due  à  une  affinité  spéciale 
des  deux  corps. 

Eji  opérant  sur  certains  gaz  absorbables  par  le  charbon  ^ 
Tacide  carbonique  par  exemple,  on  observe  la  même 
^mme  de  chaleur  dégagée  pour  le  même  poids  de  gaz  ab- 
sorbé, quelle  que  soit  la  nature  du  charbon,  laquelle, 
dans  ce  cas,  n'influe  que  sur  le  volume  gazeux  fixé  dans 
les  pores.  Ce  résultat  suppose  Tabsorption  jusqu'à  satura* 
tion  ou  jusqu'à  refus  ;  car  si,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  fait 
observer,  on  se  borne  à  ne  faire  absorber,  par  exemple, 
qu'une  fraction  du  volume  qui  correspond  à  l'absorption 
maximum,  on  obtient  un  effet  calorifique  supérieur  à  ce- 
lui qui  correspond  à  l'état  de  saturation  du  charbon.  La 
chaleur  dégagée,  qui  correspond  à  l'absorption  de  la  frac- 
tion complémentaire  du  volume  total  absorbable,  est  infé- 
rieure à  l'effet  total,  mais  complémentaire,  du  premier  effet 
calorifique  partiel. 

.  Ce  résultat  a  de  l'intérêt  ;  car  il  semble  indiquer  que 
l'effet  thermique  n'est  pas  dû  à  la  solidification  et,  à  plus 
forte  raison,  à  la  liquéfaction  du  gaz,  mais  à  une  action 
spéciale,  puisqu'une  faible  quantité  de  gaz  introduite 
dans  des  conditions  où  l'on  ne  saurait  le  supposer  liquéfié, 
d'après  les  calculs  de  Mitscherlich,  dégage  plus  de  chaleur 
que  celle  qui  accompagne  sa  liquéfaction  et  même  sa  so- 
lidification. 

Cette  action  est-elle  de  là  nature  de  l'affinité  ordinaire? 
Te  crois  qu'on  peut  trouver  dans  les  seuls  résultats  des 
expériences  thermiques  un  argument  pour  répondre  néga- 
tXTement.  En  effet,  l'expérience  prouve  que  le  même 
poids  d'un  gaz  donné  peut  dégager,  en  présence  du  char- 
bon, des  quantités  variables  de  chaleur,  circonstance  qui 
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oblige  de  faire  iotervenir  une  action  de  surface  qu^on  n'est 
pas  maître  de  retrouver  identique  dans  les  divers  échan- 
tillons soumis  successivement  à  diverses  expériences. 

Ce  qui  semblerait  rapprocher  cette  action  de  la  capil- 
larité proprement  dite  serait  l'observation  des  quantités  de 
chaleur  dégagées  par  l'absorption  des  gaz,  et  qui  ne  sont 
pas  proportionnelles  aux  quantités  de  gaz  fixées  dans  les 
pores  du  charbon,  lorsqu'on  les  introduit  par  parties  suc- 
cessives, jusqu'à  arriver  à  la  dose  de  saturation.  La  pre- 
mière dose,  en  effet,  dégage  notablement  plus  de  chaleur 
que  les  autres,  comme  si  le  gaz  absorbé  possédait  des 
densités  décroissantes  à  partir  du  contact  même  des  cel- 
lules {*). 

Le  tableau  suivant  comprend  les  résultats  des  ex- 
périences dans  lesquelles  l'hydrogène  a  été  condensé  par 
le  noir  de  platine^  les  opérations  se  succédant  sans  inter- 
ruption, jusqu'à  saturation  complète  du  noir. 


(  '  )  L'action  que  les  corps  exercent  sur  Teau,  en  s'y  dissolvant,  parait 
être  du  même  ordre.  Ainsi  Tacide  sulfurique,  par  exemple,  mis  en  présence 
de  l'eau  introduite  par  parties  successives,  en  partant  de  |  d'équivalent  de 
ce  corps  et  jusqu'à  saturation,  dégage  des  quantités  de  chaleur  sans  cesse 
décroissantes.  Mais  lorsqu'un  corps  se  dissont  dans  l'eau,  les  choses  se 
passent  autrement  que  dans  la  condensation  des  gaz  par  les  corps  solides. 
En  effet,  l'action  que  ce  corps  exerce  sur  le  dissolvant  est  constante,  parce 
que  les  conditions  dans  lesquelles  se  trouvent  les  corps  sont  toujours  les 
mêmes. 
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dépasse  la  chaleur  latente  de  liquéfaction  de  cesgaz  (^); 
on  peut,  par  induction,  supposer  qu'il  en  est  de  même  pour 
l'hydrogène,  gaz  qui  n'a  pu  cependant  être  liquéfié  direc- 
tement par  la  pression.  Quant  à  Tacide  carbonique,  la 
chaleur  d'absorption  par  le  charbon  dépasse  la  chaleur  la- 
tente de  gazéification  de  V acide  solide  (*),  On  pourrait  faire 
une  supposition  semblable  à  Tégard  de  l'hydrogène. 

Considérons  maintenant  ce  qui  se  passe  lors  de  Félec- 
trolyse  de  l'acide  sulfurîque,  par  exemple,  en  employant 
soit  un  couple  zinc  et  palladium,  soit  un  couple  zinc  et 
platine.  Dans  le  premier  cas,  l'hydrogène  est  absorbé  par 
le  palladium  (expérience  I  ci-dessous)  et,  dans  le  second 
cas,  l'hydrogène  se  dégage  librement  à  la  surface  du  pla- 
tine (expérience  II). 

Expérience  I.  L'hydrogène,  engendré  par  l'électrolyse 
de  l'acide  sulfurique  et  fixé  sur  le  palladium  au  moment 
même  où  cet  hydrogène  abandonne  le  composé  liquide, 
•se  fixe  à  l'état  actif  sur  le  palladium  (')  ;  car  il  n'a  pas  pu 
passer  à  l'état  gazeux  ordinaire  de  l'expérience  II  ci-des- 
sous, et  les  9000  calories  environ  qu'il  dégage  en  se  fixant 
sur  le  palladium   peuvent  être  considérées  comme  l'ex- 
pression thermique  de  la  combinaison  de  l'hydrogène  à 
Tétat  actif  et  liquide  avec  le  palladium  solide,  pour  former 
un  alliage  où  le  gaz  est  passé  à  l'état  solide,  sans  cesser 
pour  cela  d'être  actif. 

_  cal 

i\  (*)  Chaleur  de  liquéfaction  de  l'acide  sulfureux 3822 

»  du  protoxyde  d'azote. ....     2222 

Chaleur  de  condensation  de  l'acide  sulfureux 6267 

»  du  protoxyde  d'azote 3718 

(')  Chaleur  de  solidification  de  l'acide  carbonique....     8128 

Chaleur  de  condensation  de  l'acide  carbonique ....     3467 

Dificrence .    339 

(')  On  peut  admettre  qu'il  occuperait,  en  sortant  de  l'acide  sulfurique, 
i>D  volume  momentanément  double  de  celui  qu'il  occupe  à  l'état  ordinaire 
(4  volâmes  au  lieu  de  2  volumes). 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phri.,  5«  série,  t.  I»*".  (Février  x^^M  ^1 
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Expérience  II,  Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  l'hy- 
drogène,  ayant  la  même  origine,  prend  naissance  au  con- 
tact du  platine.  Dans  ce  cas,  V hydrogène  actif,  en  sortant 
de  la  combinaison  à  Vétat  de  véritable  corps  explosij, 
subit  une  modification  allotropique  et  se  transforme  en 
hydrogène  ordinaire  et  liquide.  La  quantité  de  chaleur 
qu'il  dégage,  pendant  cette  transformation,  est  telle  que, 
malgré  l'absorption  de  chaleur  due  au  passage  de  l'état 
liquide  à  Tétat  gazeux  de  l'hydrogène  ordinaire  ainsi  formé 
(absorption  de  chaleur  qui  doit  être  considérable  d'après 
la  chaleur  dégagée  par  la  condensation  de  l'hydrogène 
gazeux  sur  le  noir  de  platine),  le  calorimètre  accuse  encore 
4600 calories  environ. 

Si  nous  nous  reportons  maintenant  au  phénomène  ther- 
mique qui  accompagne  la  condensation  de  l'hydrogène 
ordinaire  et  gazeux  par  le  platine,  nous  arrivons  à  cette 
conclusion  que  l'hydrogène  actif  et  liquide  (c'est-à-dire 
tel  qu'il  se  trouve  dans  le  composé  liquide  dont  il  se  sé- 
pare), qui  dégage  4600  calories  environ  en  passant  à  l'état 
gazeux  ordinaire  (expérience  II),  et  20700  calories  envi- 
ron en  se  fixant  sur  le  noir  de  platine,  après  cette  trans- 
formation, dégagerait  253oo  calories  environ,  s'il  ne  su- 
bissait pas  une  transformation  avant  sa  condensation  par 
le  platine,  à  la  surface  duquel  il  cesserait  d'être  à  l'état 
actif  (*). 

Nous  arrivons  également  à  cette  autre  conclusion  que 
l'hydrogène  actif  el  liquide  qui  ne  dégage  que  9000  calo- 
ries environ,  en  se  fixant  directement  sur  le  palladium 
(expérience  I),  doit  nécessairement  rester  à  l'état  actif  et 


(*)  L'électrolyse  de  l'acide  sulfurique  dans  un  voltamètre  à  électrodes 
de  platine  et  de  noir  de  platine  (celui-ci  constituant  rélcctrode  négative) 
me  semble  offrir  assez  d'intérêt  pour  que  je  me  propose  de  la  réaliser  pro- 
chainement. 
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;onstiliier  avec  ce  métal  un  véritable  alliage  explosif  [^)^ 
lusceptible  de  dégager  i4ooo  calories  environ  (')  par  sa 
lécomposition  en  pailadiam  et  en  hydrogène  ordinaire, 
(apposé  à  Tétat  solide. 

Je  reviendrai  sur  ce  point  lorsque  j'aurai  déterminé  la 
chaleur  mise  en  jeu  dans  la  condensation,  par  le  palla- 
liom,  de  Thydrogène  ordinaire,  c'est-à-dire  non  électro- 
lytique  et  par  conséquent  non  actif. 

Rapprochons  maintenant  les  phénomènes  thermiques 
jui  accompagnent  i'électrolyse  de  Tacide  sulfurique,  ainsi 
:}ae  la  condensation  de  Thydrogène,  soit  à  la  surface  du 
platine,  soit  dans  la  masse  du  palladium,  des  phénomènes 
thermiques  afférents  à  la  synthèse  de  l'eau,  en  partant  de 
ses  éléments  constituants  pris  à  divers  états. 

J'ai  établi  depuis  longtemps  que,  dans  l'électrolyse  de  l'a- 
cide sulfurique,  la  quantité  de  chaleur  empruntée  à  la  pile, 
et  qui  ne  lui  est  pas  restituée,  est  de  485oo  calories  envi- 


(^)  A  toutes  les  preuves  qui  ont  été  fournies  à  Tappui  de  l'état  actif  de 
l'hydrogène  allié  au  palladium,  j'en  ajoute  une  nouvelle  qui  s'est  présentée 
accidentellement  dans  le  cours  de  mes  expériences. 

Une  lame  d'hvdrure  de  palladium,  recourbée  et  provenant  de  l'électro- 
lyse de  l'oxyde  d'ammonium,  avait  été  plongée  dans  l'eau  distillée.  Au 
bout  de  quelques  jours,  cette  lame,  retirée  de  l'eau,  redressée  et  essuyée 
assez  vivement,  afin  de  la  sécher,  a  été  introduite  de  suite  dans  un  tube 
de  verre  bouché  dont  le  fond  a  été  brisé  par  son  contact.  Ayant  retiré  im-> 
uédifttement  cette  lame,  je  me  suis  aperçu  qu'elle  s'était  fortement  échauf- 
fée, an  point  de  brûler  les  doigts.  Gomment  expliquer  ce  dégagement  de 
chaleur?  Est-il  dû  à  une  simple  transformation  de  l'hydrogène  actif  en 
hydrogène  ordinaire,  à  un  phénomène  explosif  qui  s'est  produit  dans  la 
naïae  de  l'alliage,  ou  bien  faut-il  attribuer  le  phénomène  à  une  com- 
hostion,  sans  flamme,  de  l'hydrogène  à  la  surface  du  palladium  ?  C'est  ce 
^e  je  me  propose  de  rechercher. 

(*)  En  admettant  pour  l'hydrogène  ce  que  J'ai  établi  expérimentalement 
pour  l'acide  carbonique,  c'est-à-dire  qu'il  faut  retrancher  ^  environ  de  la 
^enr  de  condensation  de  l'hydrogène  ordinaire  pour  avoir  sa  chaleur  de 
solidification,  il  en  résulterait  que  la  somme  des  chaleurs  latentes  de  liqué- 
^on  et  de  gazéification  de  l'hydrogène  ordinaire  serait  exprimée  par 
18000  calorieB  environ. 


n 
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ron,  et  que,  sur  ces  48S<>o  calories,  i4ooo  calories,  en- 
viron, sont  accusées  par  le  calorimètre  qui  renferme  le 
voltamètre  (^),  tandis  que  34Soo  calories  environ  restent 
à  Tétat  latent  dans  les  éléments  constituants  devenus  libres 
et  qui  sont  passés  à  Tétat  ordinaire. 

J'ai  été  conduit  à  admettre  aussi  que  Toxygène  n'était 
pas  UTJ  produit  immédiat  de  l'électrolyse,  mais  qu'il  prove- 
nait très-probablement  de  l'eau  que  le  radical  métalloï- 
dique  SO^  décompose  à  l'électrode  positive,  de  même  que 
les  métaux  alcalins,  provenant  de  l'électrolyse  des  bases 
alcalines  et  des  sels  alcalins,  décomposent  cette  eau  à  l'élec- 
trode négative,  en  mettant   l'hydrogène  en   liberté  (*). 

L'étude  de  l'électrolyse  des  bases  alcalines  m'a  égale- 
ment conduit  à  admettre  que  la  décomposition  de  l'eau 
par  le  radical  métalloïdique  des  sels  constituait  un  phé- 
nomène synélectrolytiquey  aussi  bien  que  sa  décomposi- 
tion par  le  radical  métallique  de  ces  composés,  c'est-à- 
dire  que  la  chaleur  mise  en  jeu  profite  au  courant.  C'est 
ainsi  que  l'acide  sulfurique,  par  exemple,  qui  semble 
n'empruntera  la  pile  que  485oo  calories  environ,  pour  se 
décomposer  en  SO^  et  H,  en  emprunte  en  réalité  un  excé- 
dant qui  lui  est  restitué. 

Jusqu'à  présent,  tout  semble  établir  que  l'hydrogène 
qui  entre  dans  la  constitution  des  acides  s'y  trouve  à  l'état 
actif.  En  est-il  de  même  pour  l'hydrogène  qui  entre  dans 
la  constitution  de  l'eau?  Tout  porte  à  le  croire.  En  effet,  si 
l'hydrogène  de  l'eau  (corps  non  électrolysable)  ne  peut  pas 
être  obtenu  directemeht  par  l'électrolyse,  il  peut  être  ob- 
tenu indirectement,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  dans 


(*)  4600  calories  sont  dues  à  la  transformation  de  l'hydrogène  actif,  à 
l'état  liquide,  en  hydrogène  ordinaire  et  gazeux,  et  9400  calories  à  une 
transformation  du  même  ordre  pour  l'oxygène. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXIII, 
séances  du  aS  septembre  et  du  3o  octobre  1871. 
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le  phénomène  synélectrolytiquede  la  décomposition  de  Teau 
par  un  métal  alcalin,  et,  dans  ce  cas,  il  se  comporte  abso- 
lument comme  celui  qui  provient  directement  de  Télectro- 
lyse  de  Tacide  sulfuriqne.  Ce  que  je  viens  de  dire  de  Tétat 
actif  de  l'hydrogène  de  Teau  s'applique  également  à  son 
oxygène  (*). 

On  voit,  en  définitive,  que  le  phénomène  thermique  de 
la  formation  de  Peau  et  celui  de  sa  décomposition  ne  sont 
pas  aussi  simples  qu'on  aurait  pu  le  croire  au  premier 
abord.  En  effet,  en  partant  des  éléments  constituants  de 
Teau,  pris  à  Tétat  ordinaire,  la  quantité  de  chaleur  accusée 
par  le  calorimètre  est  la  somme  algébrique  des  nombres 
fournis  par  les  phénomènes  suivants  : 

1®  Passage  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène,  ordinaires  et 
gazeux,  à  l'état  actif  et  également  gazeux;  2^  combinaison 
de  ces  éléments  ainsi  modifiés  ;  3^  enfin  passage  de  la  va- 
peur d'eau  à  l'état  liquide.  Il  est  bien  entendu  que  le  pre- 
mier phénomène  est  solidaire  du  second. 

Je  répéterai  que  nous  ne  connaissons  pas  encore  la  cha- 
leur de  formation  de  Teau,  en  partant  de  ses  éléments 
constituants  pris  à  l'état  où  ils  se  trouvent  dansée  composé. 
Cet  état,  tant  pour  l'eau  que  pour  les  autres  composés, 
n'est  pas  le  même  qu'à  l'état  de  liberté,  ainsi  que  je  m'ef- 
force, depuis  longtemps,  de  le  démontrer. 


(*)  Dans  nn  prochain  Mémoire,  j'étudierai  les  effets  thermiques  dus  à  la 
eondensation  de  l'oxygène  ordinaire  par  le  noir  de  platine,  ainsi  que  Toxy- 
datioD  des  corps  par  Tozone.  Si  je  n'ai  pas  immédiatement  étudié  la  con- 
densation de  l'oxygène  par  le  noir  de  platine,  cela  tient  à  ce  que  le  noir 
de  platine,  qui  m'avait  servi  à  condenser  l'hydrogène  (après  avoii' été 
chaaffé  dans  le  vide,  afin  de  lui  enlever  la  totalité  du  gaz  qu'il  avait  con- 
densé), s'est  trouvé  impropre  à  fixer  la  moindre  trace  d'oxygène  :  il  était 
devenu  moins  noir  et  plus  cohérent. 


'«%«t\\\\«>»\W\VV%V\\%\\«\«%«\V 
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RECHERCHES  SUR  L'ABSORPTION  DE  L'AMNOmQinE 
PAR  LES  DISSOLUTIONS  SALINES; 

Par   m.   ?.-M.    RAOULT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


Plusieurs  dissolutions  salines  peuvent  absorber  certain^^cis 
gaz  en  plus  grande  quantité  que  l'eau  pure;  c'est  ce  qu  — ^e 
fait,  par  exemple,  la  dissolution  du  sulfate  de  fer  à  Tégar»'  *"d 
du  bioxyde  d'azote.  Le  contraire  a  lieu  pour  d'autres  dis  -^^Bh 
solutions;  c'est  ainsi  que  les  dissolutions  de  sel  marin  f==aRt 
de  nitrate  de  plomb  absorbent  moins  de  chlore  que  l'eaF—  — u 
pure.  Ces  faits  n'intéressent  pas  seulement  les  chimistes  ^  : 
leur  étude  générale  est  aussi  d'un  grand  intérêt  pour  h 
physiologistes,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Fernet  (i). 
savant  a  étudié  la  solubilité  de  l'oxygène,  de  l'azote  et 
Tacide  carbonique  dans  les  dissolutions  étendues  de  s< 
marin,  de  phosphate  et  de  carbonate  de  soude.  Il  a  troui 
que  ces  dissolutions  absorbent  généralement  moins  de  gi 
que  l'eau  pure  et  d'autant  moins  qu'elles  sont  plus  coi 
centrées.  Les  dissolutions  de  phosphate  et  de  carbonate 
soude  absorbent,  cependant,  plus  d'acide  carbonique  qi 
le  même  volume  d'eau,  mais  cela  tient  à  ce  que  ces  se 
forment  avec  ce  gaz  des  combinaisons  stables.  Tel  est 
peu  près  l'état  de  nos  connaissances  actuelles  sur  Tabsoi 
tion  des  gaz  par  les  dissolutions  salines.  Il  m'a  semb  ^^lé 
qu'il  y  avait  encore  quelque  chose  à  faire  dans  cette  voî  — ^i 
et  je  m'y  suis  engagé. 

J'ai  commencé  par  étudier  la  solubilité  du  gaz  amm< 
niac,  parce  que  cette  élude,  qui  n'exige  aucun  appar< 
spécial,  m'a  paru  la  plus  facile. 

Parmi  les  dissolutions  salines  réputées  indécomposable, 
par  l'ammoniaque,  il  en  est  un   certain  nombre  qui. 


(*)  Fernet,    Thèse  sur   le   râle   des  principaux  éléments  du 
V  absorption  ou  le  dégagement  des  gaz  delà  respiration  ;  PtaÎMf  li 
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iGnesure  qu'elles  se  saturent  de  ce  gaz,  perdent  la  faculté 
cle  retenir  tout  le  sel  dissous  et  déposent  celui-ci  sous  la 
forme  de  cristaux  contenant  ou  non  de  l'ammoniaque.  Il 
en  est  d'autres  qui,  quoique  concentrées,. ne  laissent  rien 
déposer  pendant  la  saturation  ;  c'est  sur  ces  dernières 
seulement  qu^ont  porté  les  recherches  rapportées  dans  ce 
qui  suit. 

Préparation  du  gaz  ammoniac.  —  Le  gaz  ammoniac 
est  préparé  en  chauffant,  avec  un  peil  de  chaux,  une  dis- 
solution aqueuse  d'ammoniaque  de  bonne  qualité.  On  le 
purifie  des  matières  empyreumatiques,  des  ammoniaques 
oomposées  et  de  la  vapeur  d'eau,  en  le  faisant  passer  suc- 
cessivement  sur  une    dissolution    concentrée  de  nitrate 
d'ammoniaque,  sur  de  Thuile  d'olive,  sur  de  la  chaux  vive 
et,  en  dernier  lieu,  sur  de  la  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux. Le  gaz  traverse  enfin  un  réfrigérant  où  il  se  met 
d^avance  à  la  température  du  liquide  qui  doit  le  dissoudre. 
Je  me  suis  assuré  que  la  combustion,  par  l'oxyde  de  cuivre, 
du  gaz  ainsi  purifié  ne  fournit  point  d'acide  carbonique. 
Saturation  des  liquides.  —  Les  dissolutions  sur  lesquelles 
on  se  propose  d'étudier  l'action  de   Tammoniaque  sont 
préparées  d'avance,  en  quantités  assez  considérables  \  leurs 
titres  et  leurs  densités  sont  déterminés  avec  soin.  Lorsqu'on 
Teut  expérimenter  sur  l'une  d'elles,  on  en  verse  5o  centi- 
xciètres  cubes  dans  un    ballon  de  i5o  centimètres  cubes 
environ,  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de 
4eax  ouvertures.  L'une  de  ces  ouvertures  livre  passage  au 
tube  de  verre  qui  doit  amener  le  gaz  ammoniac  et  qui  des- 
cend jusqu'au  fond  du  ballon;  l'autre  ouverture, destinée 
âla  sortie  du  gaz  non  absorbé,  est  munie  d'un  tube  coudé 
qui  communique  avec  un  tube  en  U  rempli  de  fragments  de 
potasse  caustique,  destinés  à  retenir  la  vapeur  d'eau  enlevée 
A  It  dissolution.  Ce  tube  en  U  et  le  ballon  contenant  le 
lîqaide  soqt  peçés  ensemble  avant  l'expérience.  Après  cette 
IWf  IQJlirr  *^ce  dans  un  bain  d'eau  constam- 

■PP^IU^  re  connue;  puis  on  y  fait  passer 
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du  gaz  ammoniac  sec,  d'une  manière  continue,  pendant 
deux  heures.  Généralement,  au  bout  de  ce  temps,  le  liquide 
du  ballon  est  saturé  de  gaz.  On  retire  Tappareil  du  bain 
et  on  le  pèse  de  nouveau  ;  l'augmentation  de  poids  indique 
la  quantité  d'ammoniaque  absorbée.  Avant  de  considérer 
le  chiffre  obtenu  comme  définitif,  on  s'assure  que  la  disso* 
lution  est  bien  réellement  saturée^  pour  cela,  on  remet 
l'appareil  dans  le  bain  d'eau,  et  l'on  y  fait  passer  de  nouveau 
un  courant  de  gaz  ammoniac,  pendant  une  demi-heure. 
On  pèse  ensuite,  et,  si  le  poids  obtenu  ne  diffère  du  précé- 
dent que  de  quelques  milligrammes,  on  admet  que  la  dis- 
solution est  saturée. 

L'augmentation  de  poids  de  l'appareil  représente  le  poids 
de  gaz  absorbé  par  une  quantité  connue  de  liquide,  à  une 
température  et  sous  une  pression  également  connues. 

Dans  la  plupart  des  cas,  j'ai  fait  fonctionner  quatre  ap- 
pareils semblables  et  saturé  simultanément,  dans  les  mêmes 
circonstances,  quatre  liquides  différents,  savoir  :  de  Teau 
pure  et  trois  dissolutions  inégalement  concentrées  d'un 
même  sel.  Ces  divers  liquides  étaient  pris  sous  le  même 
volume,  contenus  dans  des  ballons  pareils  et  immergés 
dans  le  même  bain  ;  de  cette  façon,  les  erreurs  étaient  les 
mêmes  partout  et  n'empêchaient  point  de  distinguer  le  fait 
essentiel. 

Mesure  de  la  tension  de  la  vapeur  des  dissolutions. — La 
pression  sous  laquelle  l'ammoniaque  se  dissout  dans  chaque 
ballon  est  la  pression  atmosphérique  diminuée  de  la  tension 
de  vapeur  du  liquide.  J'ai  mesuré  celte  dernière  au  moyen 
d'un  appareil  semblable  à  celui  que  M.  V.  Regnault  a 
employé  dans  le  même  but. 

.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  d'accord  avec  ceux 
de  M.  Wûllner. 

Calcul  des  résultats.  —  Au  moyen  des  données  expéri- 
mentales obtenues  comme  il  vient  d'être  dit,  j'ai  calculé 
le  poids  de  gaz  ammoniac  absorbé  par  100  centimètres 
cubes  de  liquide,  à  une  température  déterminée  et  sous  la 
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pression  partielle  760  millimètres,  au  moyen  de  la  for- 

mille  suivante  : 

^        100         n6o 


V    "^H  — A 
dans  laquelle 

P  représente,  en  grammes,  le  poids  d'ammoniaque  absor- 
bée dans  Texpérience  •, 

V  le  volume,  en  centimètres  cubes,  de  la  dissolution  sa- 
line a^ant  l  ^absorption  de  l  *  ammoniaque  ; 

h    la  tension  de  la  vapeur  d'eau  au  contact  de  cette  disso- 
lution \ 

H  la  pression  atmosphérique. 

Ce  sont  les  résultats  ainsi  calculés  qui  figurent  dans  les 

tableaux  suivants.   Je  les   crois   généralement  exacts,  à 

Vî^  près,  en  valeur  relative. 

Absorption  de  r ammoniaque  par  l'eau. 

Divers  chimistes  se  sont  occupés  de  déterminer  le  coef- 
ficient de  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  Feàu,  mais  leurs 
^csultats  ne  sont  point  très-concordants.  MM.  Boscoë  et 
CKttmar,par  exemple,  ont  trouvé  récemment  (^)  des  nombres 
Supérieurs  de  un  dixième  à  ceux  de  M.  Carius  (*).  J'ai 
donc  pensé  qu'il  serait  utile  de  déterminer,  tout  d'abord, 
Xa  quantité  d'ammoniaque  absorbée  par  100  centimètres 
onbes  d'eau  pure,  à  différentes  températures  et  sous  la 
pression  partielle  de  760  millimètres.  Les  résultats  obte- 
nus sont  rapportés  dans  le  tableau  suivant  : 

Températare.  Ammoniaque.     Température.  Ammoniaque, 

o  gr  o  gr 

o 99»oo  ï6 59,7^ 

20 545^5 


4 80,25 

8 72,7s 

12 66,00 

Nota  :  Ces  nombres  sont  déduits  de  courbes  construites  d'après 


24 49>So 

28 ^5f5o 


(*)  Ckem,  Soc.  Qu,  /.,  XII,  147. 

(')  jânn.  Ch.  Pharm,,  XGIX,  164  et  Burzen,  Méthodei  gazométriques . 
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un  grand  nombre  de  données  expérimentales.  Ils  sont  généra  . 
lement  d'accord  avec  ceux  de  MM.  Roscoë  et  Diltinary  à  ~ 
près. 

Absorption  de  V ammoniaque  par  les  dissolutions 

de  potasse. 

Un  grand  nombre  d'expériences,  faites  simultanément 
et  dans  les  mêmes  circonstances^  sur  de  Teau  et  sur  des 
dissolutions  inégalement  concentrées  de  potasse,  ont  con- 
duit aux  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

ioqcc  deliq^« 

renfermant  loo^^^  de  liquide  renfermant 

loo^c  d'eau        ii«'25  de  KO  lï^^yib  KO  anhydre 

pure                    anhydre  absorbent 

Tempérât.         absorbent             absorbent  Expérience.      Calcul. 

0                        gr                                  gr  gr 

o...  gOjOoAzH*  7î3i,ooAzH^  49»^^  49»68AzH* 

8...  72j75    »  57,00     M  37,50  37,47     » 

i6. . .  59,75    »  46>oo     »  28,50  28,95     » 

24- ••  49>^^    "  37,25     »  21» 75  22,06     >» 

Les  résultats  calculés  de  la  dernière  colonne  ont  été 
obtenus  en  admettant  que  la  différence  entre  la  quantité 
d"* ammoniaque  absorbée  par  Veau  et  par  un  même^uolume 
de  dissolution  est  proportionnelle  au  poids  de  potasse 
anhydre  qui  s^j  trouve  contenu.  Par  exemple,  à  la  tem- 
pérature zéro,  la  différence  entre  la  quantité  d'ammo- 
niaque absorbée  par  100  centimètres  cubes  d'eau  et  par  le 
même  volume  d'une  dissolution  contenant  11^*^,25  dépo- 
tasse anhydre  est  égale  à  l'excès  de  90  sur  72,  c'est-à-dire 
à  18  grammes.  Si  l'on  veut  calculer  ce  que  deviendrait 
cette  différence  pour  une  dissolution  de  potasse  renfermant 
258*", 25  d'alcali  réel,  il  suffit  de  poser  la  proportion  sui- 
vante : 

1 1 ,25  :  25,25  ::  18  :  a:, 
d'où  Ton  tire 

X  =  40, 4o. 

Ainsi,  à  la  température  zéro,  100  cenvlmèlves  cubes  d'une 
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dissolution  renfermant  aS^**,  25  de  potasse  anhydre  doivent 
absorber  4o^'^,4o  d'ammoniaque  de  moins  que  loo  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  ils  absorbent  donc  90  grammes  moins 
406*", 40  ou  49^'î6o  d'ammoniaque.  Or  T expérience  donne 
49^^950,  nombre  très-rapproché  du  précédent;  ainsi  des 
autres  :  partout  l'accord  est  aussi  satisfaisant. 

J'ai  encore  opéré  sur  d'autres  dissolutions  de  potasse  ; 
mais  il  m'a  semblé  inutile  de  rapporter  ici  tous  les  résultats 
numériques  obtenus.  Toutes,  d'ailleurs,  s^accordent  pour 
établir  ce  qui  suit  :  Sous  le  même  volume  et  à  la  même  , 
température^  les  dissolutions  de  potasse  absorbent  moins 
d  ^ammoniaque  que  Veau  pure  et  la  différence  est  propor^ 
tionnelle  à  leur  titre. 

Cette  loi  est  exacte  pour  toutes  les  dissolutions  de  po- 
tasse étendues,  renfermant  moins  de  i  équivalent  de  po- 
tasse pour  i5  équivalents  d'eau  (^). 

La  limite  varie  d'ailleurs  un  peu  avec  la  température. 

Quant  aux  dissolutions  très- concentrées  de  potasse, 
elles  dissolvent  toujours  une  quantité  de  gaz  supérieure  à 
celle  qu'indique  la  loi  précédente.  C'est  ainsi  qu'une  dis- 
solution presque  saturée  de  potasse,  qui,  d'après  cette  loi, 
se  devrait  point  absorber  d'ammoniaque,  en  absorbe  ce- 
pendant 16  fois  son  volume,  à  i5  degrés.  Même  à  l'état 
solide,  les  hydrates  de  potasse,  à  plusieurs  équivalents 
d'eau,  peuvent  absorber  un  peu  d'ammoniaque.  Le  mono- 
hydrate KO,  HO  n'en  absorbe  point. 

Nous  sommes  maintenant  en  mesure  d'expliquer  un  fait 
bien  connu  dans  les  laboratoires,  et  dontM.Isambert  (*) 
a  tiré  parti  pour  préparer  le  gaz  ammoniac  à  froid  :  il 
consiste  en  ce  qu'une  dissolution  aqueuse  et  concentrée 
d'ammoniaque,  mise  en  contact  avec  des  fragments  de  po- 


(^)  Les  dissolutions  étendues  de  potasse  renferment,  d'après  M.  Ber- 
thelot,  le  composé  KO  +  i5H0.  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie 
des  Sciences ^b  mai  1873.) 

(*)  IsAMBiRT,  Thèse  sur  la  dissociation  des  chlorures  ammoniacaux;  Paris, 
1868. 
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tasse  caustique,  dégage  une  partie  du  gaz  primitivement 
dissous,  comme  si  la  potasse,  en  se  dissolvant,  chassait 
l'ammoniaque.  Ce  dégagement  a  lieu,  parce  que  le  vo- 
lume de  la  dissolution  de  potasse  est  à  peine  supérieur  à 
celui  de  Teau  employée  à  la  former,  et  que,  sous  le  même 
volume,  la  solution  de  potasse  absorbe  beaucoup  moins 
d'ammoniaque  que  Teau  pure.  L'expulsion  de  l'ammo- 
niaque n'est  point  complète;  loo  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  saturée  de  potasse  peuvent  en  effet  retenir, 
à  froid,  I  gramme  d'ammoniaque  à  peu  près. 

absorption  de  ^ammoniaque  par  les  dissolutions 

de  soude. 

D'après  mes  expériences,  les  dissolutions  de  soude  ab- 
sorbent, sous  le  même  volume,  moins  d'ammoniaque  que 
Teau  et,  tant  que  ces  dissolutions  ne  sont  pas  très-concen— 
trées,  la  différence  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
soude  renfermée  sous  un  volume  constant. 

Le  titre  pour  lequel  les  écarts  se  produisent  est  à  peu 
près  le  même  pour  les  dissolutions  de  soude  que  pour  celles 
de  potasse. 

Les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  de  même  titre, 
mais  assez  étendues  pour  suivre  la  loi  précédente,  ont  le 
même  coefficient  d'* absorption  à  V égard  de  Vammo^ 
niaque.  Cette  circonstance  très-remarquable  me  dispense 
de  présenter  les  tableaux  des  résultats  numériques  relatifs 
à  la  soude. 

Absorption  de  V ammoniaque  par  les  dissolutions 
de  chlorhydrate  d' ammoniaque , 

Une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  absorbe, 
sous  le  même  volume,  moins  d'ammoniaque  que  Teau 
pure;  mais  la  différence  est  faible.  C'est  ce  qu'on  voit 
par  le  tableau  suivant  qui  donne,  en  grammes,  le  poids 
d'ammoniaque  absorbée  par  lOo  centimètres  cubes  de  dis- 
solution,  à  divers  degrés  de  concentration. 


\.JU 
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o..  r/.  ,      ,      27*', I  a  de  sel  dans  loo^c 
i3K%56  de  sel        '        ^  ,„ 

Tempérât.      Eau  pure.  dans  loo^^  observés.       calculés, 

o  gr  fr  gr  gr 

o  9o»oo  87,25  8.'}, 00        84,4^ 

8  72,75  69,75  66,75        67,18 

*6  59,75  56,75  54, 5o        54,20 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  ont  été  calculés 
comme  il  a  été  dit  pour  la  potasse.  L'accord  qui  existe 
entre  ces  nombres  et  ceux  que  fournit  Texpërience  dé- 
montre que  la  loi  précédemment  formulée  est  encore  ap- 
plicable ici,  c'est-à-dire  que  la  différence  entre  la  guau" 
tilé  d^ ammoniaque  absorbée  par  Veau  pure  et  par  la 
dissolution  de  sel  ammoniac  est  proportionnelle  au  poids 
de  sel  contenu  dans  un  volume  constant  de  dissolution* 
Je  n'ai  pas  trouvé  d'exception  à  cette  loi,  même  pour  les 
dissolutions  saturées  de  sel  ammoniac. 

Absorption  de  l  ^ammoniaque  par  les  dissolutions  de 
nitrate  de  soude  et  de  nitrate  d'ammoniaque. 

Les  dissolutions  de  nitrate  de  soude  et  de  nitrate  d'am- 
moniaque absorbent,  sous  le  même  volume  et  dans  les 
mêmes  circonstances,  à  très-peu  près,  autant  d'ammo- 
niaque que  Teau.  Cela  est  encore  vrai,  même  quand  ces 
dissolutions  sont  très-concentrées,  comme  on  peut  le  voir 
par  les  résultats  suivants  : 

A  la  température  i3  degrés  et  à  là  pression  760  millimètres, 

1 00  centimètres  cubes  à* eau  pure  absorbent . .     64^'  >  5o  de  Az  H' 

100  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de 
nitrate  d'ammoniaque^  contenant  74*',  t 
de  sel  pour  53*'', 4  d'eau,  absorbent. . . .     63*'',75       » 

100  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de 
nitrate  de  soude ^  contenant  52", 4  de  sel 
pour  79^,6  d'eau,  absorbent 64^',2i5       » 

Ces  résultats  surprenants  m'ont  fait  penser  que  peut- 
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être  les  sels  en  question  exerçaient  sur  rammoniaque 
une  action  particulière,  et  que  Faction  de  leurs  dissolu- 
tions sur  r ammoniaque  dépendait  des  actions  exercées  sé- 
parément sur  ce  gaz  par  Teau  et  par  le  sel  anhydre. 

Pour  vérifier  cette  conjecture,  j'ai  fait  passer,  pendant 
plusieurs  heures,  de  Tammoniaque  sur  du  nitrate  d'am- 
moniaque sec  et  sur  du  nitrate  de  soude  sec.  Le  nitrate  de 
soude  n'a  point  absorbé  d'ammoniaque  du  tout,  tandis  que 
le  nitrate  d'ammoniaque  en  a  absorbé  une  quantité  consi* 
dérable,  environ  3o  pour  loo,  pour  former  un  composé 
liquide  fort  curieux  (^).  Ces  faits  prouvent  bien  que  les 
actions  exercées  par  le  gaz  ammoniac  sur  un  sel  sec  ou  sur 
le  même  sel  dissous  dans  Teau  sont  complètement  diffé- 
rentes et  que  l'une  ne  peut,  en  aucune  façon,  rien  indi- 
quer sur  l'autre. 

Absorption  de  V ammoniaque  par  les  dissolutions 

de  nitrate  de  chaux. 

Les  dissolutions  de  nitrate  de  chaux  absorbent,  sous  le 
même  volume,  plus  d'ammoniaque  que  l'eau  pure  \  la  dif- 
férence est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  qui  existe 
dans  un  volume  constant  de  dissolution.  C'est  ce  qui  res- 
sort des  expériences  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 


100^*^  de  dissolution 
renfermant  QS^fjSS 
lOO"  d'eau  de  sel  anhydre 


loo^^c  de  dissolution 

renfermant  698'', o3  de  sel 

anhydre  absorbent  : 


Tempér.        absorbent                 absorbent  Expérience.      Calcul, 

o                gr                                      gr  gr                    gr 

0       go,oodeAzH^  96,25deAzH'  io4,5o  io3,oo 

8       72,75       »  78,50       »  84,75  84,65 

16      59,50       »  65, 00       '»  70,50  70,88 


(*)  C'est  un  liquide  incolore  qui,  à  —  10  degrés,  correspond  à  la  formule 
AzH*0,  AzO^-i-2AzH'  et  qui  perd  de  l'ammoniaque  aux  températures  plus 
élevées.  11  se  dissocie  complètement  à  -4-  80  degrés.  {Voir^  pour  plus  de  dé- 
tails, Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences f  séance  du 
ig  mai  i8y3.) 
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La  loi  de  la  différence  proportionnelle  au  titre  s'observe 
pour  ces  dissolutions  comme  pour  celles  doat  il  a  été 
question  précédemment.  Je  n'ai  point  trouvé  d'exception 
pour  les  dissolutions  très-concentrées. 

Ces  résultats  s'expliqueraient  si  le  sel  dissous  cédait  à 
rammoniaque  une  partie  de  son  acide,  pour  passer  lui- 
même  à  Fétat  de  sel  basique  soluble  dans  l'ammoniaque; 
mais  cette  supposition  n'est  point  vérifiée  par  l'expérience. 
En  effet,  après  évaporation  à  la  température  ordinaire,  on 
ne  trouve  point  de  nitrate  d'ammoniaque  dans  le  résidu. 
De  plus,  on  n'observe  rien  de  particulier  relativement  aux 
phénomènes  de  chaleur  ou  de  tension,  comme  on  va  le 
voir. 

Influence  de  la  pression  sur  V absorption  de  V ammoniaque 
par  les  dissolutions  de  nitrate  de  chaux, 

La  grande  solubilité  du  gaz  ammoniac  devient  ici  un 
embarras;  aussi,  pour  arriver  à  un  résultat  satisfaisant, 
ai-je  dû  recourir  à  un  moyen  détourné  :  j'ai  cherché  si 
Tinfluence  de  la  pression  sur  la  quantité  du  gaz  absorbé 
est  la  même,  lorsqu'on  opère  sur  l'eau  ou  sur  une  dissolu- 
tion de  nitrate  de  chaux. 

J'ai  saturé,  sous  la  pression  atmosphérique,  loo  centi- 
mètres cubes  d'eau  pure  et  lOo  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  très-concentrée  de  nitrate  de  chaux  (D=  i>4o)) 
placés  dans  deux  ballons  de  verre  pareils,  immergés  dans 
le  même  bain  et  munis  de  tubes  à  potasse,  comme  on  Ta 
dit  au  commencement.  La  quantité  d'ammoniaque  absor- 
bée par  chacun  de  ces  deux  liquides  ayant  été  déterminée 
par  une  pesée,  j'ai  remis  les  ballons  en  place  et  je  les  ai 
fait  communiquer  tous  les  deux,  au  moyen  d'un  tube  en 
Y,  avec  le  même  récipient  d'une  machine  pneumatique. 
Les  liquides  ont  perdu,  dans  le  même  vide  partiel,  une 
partie  de  leur  ammoniaque  et  se  sont  trouvés,  encore  une 
fois,  saturés  de  ce  gaz  à  la  température  \u\VVQi\fi<)  ti1^\%  ^ik>\n& 
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une  pression  nouvelle  qui  était  la  même  pour  chacun 
d^eux. 
Soient 

p  et  p'  les  poids  d'ammoniaque  absorbée  par  Peau  sous 
les  pressions  h  et  h'^ 

P  et  P'  les  poids  d'ammoniaque  absorbée  par  la  dissolu- 
tion de  nitrate  de  chaux  sous  les  mêmes  pres- 
sions h  et  h\ 
La  loi  de  Dalton  étant  applicable  pour  Teau,  ou  a 

p         h 

et,  si  cette  même  loi  est  applicable  pour  les  dissolutions  de 
nitrate  de  chaux,  on  doit  avoir  aussi 


d'où 


et  généralement 


p 

h 

P' 

-h'' 

p 
p 

p' 

P' 

P 
p 

"~P' 

p'' 

P"  " 

c^est'à-dire  que,  si  la  loi  de  Dalton  est  applicable,  le 
rapport  entre  les  quantités  d'ammoniaque  qui  saturent 
Teau  et  la  dissolution  de  nitrate  doit  être  constant  et  in- 
dépendant de  la  pression,  pourvu  que  cette  pression  soit 
la  même  pour  les  deux.  Or  c'est  ce  qui  arrive  en  effet; 
voici,  pour  le  prouver,  les  résultats  d'expériences  faites 
à  12**, 5  et  sous  des  pressions  A,  h\  /t'',  qu'on  n'a  point 
d'ailleurs  déterminées  exactement  : 

i''"®  près-    auprès-     3* pres- 
sion A.      sion  h' ,    sion  A'. 

sr  gr  %x 

Ammoniaque  absorbée  par  loo^c  d'eau 66, 8o        32,5o        4,5o 

Ammoniaque  absorbée  par  ioo«  j  E^périe„„e.    76,50        38,5o        5,6o 
d'une  dissolution  de  nitrate  S 

de  chaux.  Densité  =  r,4o.       )  Calcul »  87,20        5,i5 

Il  résulte  de  là  que  Tin^uence  c{e  la  pression  sur  la 
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quantité  d'ammoniaque  absorbée  par  Veau  pure  ou  par 
une  dissolution  de  nitrate  de  chaux  y  est  la  même,  k  très- 
peu  près.  L'ammoniaque  ne  forme  donc  pas,  avec  la  dis- 
lolulion  de  nitrate  de  chaux,  de  composé  sensiblement 
plus  stable  qu'avec  Teau  pure. 

Influence  de  la  nature  du  liquide  sur  la  chaleur  dégagée 
9  par  V absorption  de  V ammoniaque. 

Je  me  suis  servi,  pour  ces  recherches,  d'un  caloriïnètre 
a  mercure  de  MM.  Fabre  etSilbermann,  à  deux  moufles 
et  à  réservoir  de  fonte,  de  ao  centimètres  de  diamètre. 
Mon  instrument  n'a  point,  je  le  sais,  le  degré  d'exacti- 
tude qu'on  peut  attendre  des  calorimètres  à  eau  ;  mais  il 
est  d'un  emploi  très-commode  et,  malgré  ses  dimensions 
restreintes,  il  donne  de  bons  résultats  dans  les  expériences 
comparatismes  qui  ont  la  même  durée. 

J'ai  placé  successivement,  dans  Tëprouvette  calorimé- 
lirîque,  3o  centimètres  cubes  de  divers  liquides  et  j'y  ai 
fait  arriver,  pendant  3  minutes,  un  courant  continu  de 
gaz  ammoniac  sec.  J'ai  noté  chaque  fois,  et  de  la  même 
^nanière,  le  déplacement  du  mercure  dans  le  tube  gradué 
cle  l'appareil,  et  j'ai  déterminé,  par  la  pesée  de  l'éprouvette 
calorimétrique,  la  quantité  d'ammoniaque  absorbée. 

Le  déplacement  du  mercure  a  été,  dans  chaque  expé- 
xience,  de  25o  millimètres  environ  et  la  quantité  de  gaz 
absorbé  de  2  grammes  à  peu  près.  En  ramenant  par  le 
calcul  reflet  calorifique  à  i  gramme  d'ammoniaque,  on 
trouve  les  nombres  suivants  : 

Eau  pure 49^  calories. 

Dissolution  de  nitrate  de  chaux. ...  (D=  1,208}  487  » 
Dissolution  de  nitrate  d'ammoniaque.  (0=1,275)  4^3  » 
Dissolution  de  potasse (D=  1,261  )  479       ^ 

Ces  nombres  sont  remarquablement  rapprochés  les  uns 
des  autres.  Il  n'en  serait  pas  ainsi  si  l'ammoniaque  exer* 

JtM,  de  Ckim.  etdePkrs.,  5«  série,  t.  !•' .  (Férrier  1%-]^.)  ^6 
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{ait  une  action  chimique  sur  les  corps  dissous,  et  se  fixait 
dans  leurs  dissolutions  à  l'état  de  composés  stables. 

Cette  étude  est  donc  d'accord  avec  la  précédente  pour 
établir  que  r ammoniaque  existe^  dans  tous  ces  liquides, 
au  même  état  que  dans  l  *eau,  c'est-à-dire  probablement  k 
l'état  de  composés  instables  en  voie  de  dissociation. 

Conclusions. 

Le  coefficient  de  solubilité  de  l'ammoniaque  dans  les 
dissolutions  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins  est  tantôt 
moindre,  tantôt  plus  grand  que  dans  l'eau  pure. 

La  différence  entre  le  coefficient  de  solubilité  de  l'am- 
moniaque dans  l'eau  et  dans  des  dissolutions  plus  on 
moins  concentrées  d'un  même  alcali  ou  d'un  même  sel  est 
proportionnelle  au  poids  d'alcali  ou  de  sel  contenu  dans  un 
volume  constant  de  liquide  (mesuré  avant  l'absorption  du 
gaz).  Cette  loi  peut  souffrir  des  exceptions  pour  les  disso- 
lutions extrêmement  concentrées  de  certains  corps  \  mais 
elle  est  vraie  pour  toutes  celles  dont  le  point  d'ébullition 
ne  dépasse  pas  i  lo  degrés  centigrades. 

L'ammoniaque  se  fixe,  dans  les  dissolutions  des  alcalis 
ou  des  sels  alcalins,  au  même  étal  que  dans  l'eau. 

Les  expériences  que  j'exécute  en  ce  moment  feront 
savoir  si  ces  conclusions  sont  applicables  à  d'autres  gaz* 
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SUR  L4  SOLUBILITÉ  DU  SULFATE  DE  CHAUX  ET  SUR  L'ÉTAT 
DE  SURSATIRATION  DE  SES  DISSOLUTIOKS  ('); 

Par  m.  C.  MARIGNAC. 


Ayant  eu  accidentellement  l'occasion  de  constater  dans 
une  dissolution  de  sulfate  de  chaux  (concentrée  par  une 
évaporation  lente)  la  présence  d'une  proportion  de  ceseL 

(')  Archives  des  Sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  y  octobre  iSyS. 
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bien  supérieure  k  celle  qui  correspond  à  la  solubilité  ad- 
mise, j^ai  été  conduit  par  là  à  faire  quelques  recherches 
sur  ce  sujet  et  à  observer  quelques  faits  qui  me  paraissent 
intéressants,  soit  au  point  de  vue  pratique,  en  raison  des 
nombreuses  circonstances  dans  lesquelles  on  peut  ren- 
contrer ce  sel,  soit  théoriquement,  pour  montrer  com- 
ment se  modiâent,  pour  des  sels  d'une  très-faible  solu- 
bilité, les  phénomènes  de  sursaturation,  qui  n'ont  guère 
été  étudiés  d'une  manière  suivie  que  pour  des  sels  d'une 
grande  solubilité. 

Je  dois  d'abord  indiquer  les  données  diverses  anté- 
rieures dont  j'ai  pu  avoir  connaissance  sur  ce  sujet. 

Berzélius,  dans  son  Traité  de  Chimie,  dit,  sans  en  in- 
diquer l'origine,  que  le  sulfate  de  chaux  est  à  peu  prè^ 
paiement  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  bouil- 
lante, une  partie  de  gypse  se  dissolvant  dans  ^6i^5  par* 
ties  d'eau. 

La  même  indication  se  retrouve  dans  le  Traité  de 
Gmelin,  où  elle  est  attribuée  à  Bi^cholz.  Toutes  les  obser^ 
Tations  des  autres  auteurs  prouvent  que  cette  évaluation 
serait  très-inexacte  si  elle  se  rapportait,  comme  il  est  dit 
dans  ces  deux  Traités,  au  gypse;  elle  ne  s'éloignerait,  au 
contraire,  pas  beaucoup  de  la  vérité  si  l'on  attribuait  ce 
chiffre  au  sulfate  anhydre.  Il  est  donc  assez  probable  qu'il 
^r  a  eu  confusion  sur  ce  point. 

Le  Traité  de  Chimie  de  Gmelin  rapporte  une  autre  éva- 
luation de  la  solubilité  du  gypse;  d'après  Giess,  ce  sel  se 
dissoudrait  dans  38o  parties  d'eau  froide  et  dans  388  par- 
ties d'eau  bouillante  (soit  48 1  et  49^  pour  une  partie  de 
sulfate  anhydre). 

D'après  M.  Tipp  (*),  l'eau  de  i5  à  20  degrés  dissout 
•—  de  gypse  ou  —j  d'anhydrite.  Les  dissolutions  ne  se 


{^  )  Jahresberickt 'uon  Liebiff  und  Kopp^  p.  325;  i854.  Je   ne  connais  ce 
Mémoire  que  par  le  court  extrait  renfermé  dans  ce  Recueil. 

\8. 
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troublent  pas  par  la  chaleur,  mais  seulement  après  un 
certain  degré  de  concentration;  après  refroidissement  elles 
restent  sursaturées. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (^)  a  trouvé  que  le  gypse  se 
dissout  à  i2°,5  dans  397,4  parties  d*eau  (5oa,6  pour  le 
sulfate  anhydre).  II  a  constaté  Tétat  de  sursaturation  des 
dissolutions  de  ce  sel;  toutefois,  comme  il  préparait  ses 
dissolutions  sursaturées  en  mélangeant  des  dissolutions 
de  chlorure  de  calcium  et  de  sulfate  de  soude,  on  ne  peut 
assurer  que  les  résultats  qu'il  a  obtenus  fussent  demeurés 
les  mêmes  pour  des  dissolutions  ne  renfermant  pas  de  sels 
étrangers. 

Toutes  ces  données,  en  admettant  que  les  premières 
concernent  le  sulfate  anhydre  et  non  le  gypse,  ne  s'éloi- 
gnent pas  beaucoup  les  unes  des  autres  ;  mais  j'ai  à  rap- 
peler encore  les  résultats  assez  différents  obtenus  par  un 
savant,  connu  d'ailleurs  comme  observateur  consciencieux, 
M.  Poggiale  (').  Suivant  lui,  le  sulfate  de  chaux  présente- 
rait un  maximum  de  solubilité  à  la  température  de  35  de- 
grés. La  solubilité  rapportée  au  sulfate  anhydre  serait 


o 


A       o I  :  488 

2o 1  :  4 1  ^ 

loo I  :  46i 

La  solubilité  trouvée  par  M.  Poggiale  pour  le  sulfate 
de  chaux  à  20  degrés  est  en  contradiction  absolue  avec 
toutes  les  autres  observations.  Nous  verrons  aussi  que  les 
autres  déterminations  indiquent  une  solubilité  beaucoup 
trop  grande.  Il  est  évident  que  l'auteur  a  été  induit  en  er- 
reur par  des  phénomènes  de  sursaturation  contre  lesquels 
il  ne  s'est  pas  mis  suffisamment  en  garde,  et  qui  d'ailleurs, 
à  cette  époque  (i843),  n'étaient  point  connus  comme  ils  le 


(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  IX,  p.  173. 
(*)  jinnalesde  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  Vlil,  p.  463. 
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soDt  maintenant.  Cependant  le  fait  d'un  maximum  de  so- 
lubilité entre  3o  et  4o  degrés  est  parfaitement  exact,  bien 
^'il  soit  difficile  à  expliquer  pour  un  sel  dans  lequel  la 
proportion  d'eau  de  cristallisation  demeure  invariable  entre 
zéro  et  i  oo  degrés. 

La  détermination  de  la  solubilité  à  la  température  am- 
biante n'offre  aucune  difficulté.  Que  Ton  emploie  du  gypse 
cristallisé  naturel  réduit  en  poudre  fine  ou  le  sulfate  de 
cbaux  en  lamelles  cristallines  excessivement  ténues  et  lé- 
gères, que  Ton  obtient  en  précipitant  par  Tacide  sulfu- 
rique  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium,  il  suffit  de 
les  laisser  digérer  assez  longtemps  avec  IVau  en  agitant 
firéquemment  pour  obtenir  des  résultats  invariables  et 
identiques  pour  ces  deux  produits.  Il  faudrait  bien  se  gar- 
der d'employer  pour  cet  essai  du  gypse  cuit  qui  donnerait 
naissance  à  une  solution  sursaturée. 

Mais,  lorsqu'on  doit  opérer  à  des  températures  diffé- 
rentes de  celle  de  l'enceinte,  on  rencontre  des  difficultés 
dues  à  la  formation  de  dissolutions  sursaturées  dont  l'état 
de  sursaturation  persiste  très-longtemps,  même  en  pré- 
sence d'un  excès  de  sel  solide,  lorsque  celui-ci  n^est  que 
déposé  au  fond  de  la  dissolution.  II  convient  alors  de 
n'opérer  que  sur  le  sulfate  artificiel  qui  ne  se  dépose  que 
très-lentement  et  d'en  mettre  un  assez  grand  excès  pour 
qu'il  occupe  presque  tout  le  volume  liquide.  Dans  ces  con- 
ditions, après  avoir  maintenu  la  température  stationnaire 
pendant  quelques  heures,  en  agitant  quelquefois  pour  con- 
seryer  l'état  de  suspension  du  sel,  on  évite  toute  sursatu- 
ration. En  opérant  ainsi,  on  est  forcé  de  séparer  ensuite 
une  portion  du  liquide  par  une  filtration  rapide.  H  est  dif- 
ficile sans  doute  d'éviter  un  changement  de  température 
pendant  cette  filtration;  mais  l'erreur  qui  peut  en  résulter 
n'est  pas  à  comparer  avec  celles  que  pourrait  produire  un 
état  de  sursaturation.  D'ailleurs,  une  fois  la  liqueur  filtrée, 
il  n'y  a  pas  i  le  laisse  séparer  du  sel  par  re- 
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En  opérant  ainsi,  j'ai  obtenu  les  nombres  suivants,  ex- 
primant la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  une 
partie  de  sulfate  de  chaux  anhydre  à  diverses  tempéra* 
tures  : 

O  0 

A    o 5^5 


i8 4^ 

^4 479 

32 470 

38. .    .    .  4^ 


A  41 468 

53 474 

7» 495 

86 528 


99 571 

Pour  les  déterminations  à  une  température  élevée,  il 
faut  opérer  dans  un  ballon  fermé  pour  éviter  une  évapo- 
ration  qui  amènerait  une  sursatura tîon,  ou  dans  un  ballon 
surmonté  d'un  long  tube,  pour  que  toutes  les  vapeurs  con- 
densées retombent  dans  le  liquide,  comme  cela  a  eu  lieu 
dans  la  dernière  observation,  avec  une  ébullition  soutenue 
pendant  deux  heures  (^). 

Vu  la  très-faible  solubilité  du  sel,  et  par  suite  la  peti- 
tesse du  poids  du  résidu  de  Févaporation,  Terreur  seule 
de  la  pesée  peut  entraîner  une  inexactitude  des  chiffres 
précédents  atteignant  près  de  z  pour  100.  Il  en  résulte  que 
je  ne  pourrais  indiquer  exactement  la  température  du 
maximum  de  solubilité.  Entre  32  et  4 1  degrés,  les  résultats 
obtenus  dans  les  nombreuses  expériences  que  j'ai  faites 
varient  à  peu  près  entre  les  mêmes  limites,  les  différences 
étant  de  Tordre  des  erreurs  d'observation  ;  mais  l'existence 
d'un  maximum  de  solubilité  entre  ces  températures  ne 
peut  être  mise  en  doute. 

On  peut  obtenir,  dans  des  circonstances  très-variées, 
des  dissolutions  sursaturées  de  sulfate  de  chaux. 

Une  dissolution  saturée  à  froid,  enfermée  dans  un  bal- 
lon clos,  peut  être  maintenue  à  une  température  voisine 
de  rébullilion  pendant  fort  longtemps  sans  qu'il  s'y  forme 
aucun  dépôt.  Si  le  ballon  est  ouvert  et  qu'on  porte  la  li- 


(*)  Je  me  suis  assuré  d'ailleurs  que  le  sel,  qui  a  subi  cette  ébullition 
avec  l'eau,  n'a  éprouvé  aucun  changement  dans  son  degré  d'hydratation. 
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qneurà  rébullition,  elle  ne  commence  à  donner  lieu  à  un 
dépôt  et  à  des  soubresauts  qu'après  qu'elle  a  subi  un  cer- 
tain degré  de  concentration.  La  dissolution  filtrée  bouil- 
lante peut  tenir  des  proportions  de  sel  très-variables  (j\j 
i-^jj)  suivant  que  l'ébullition  a  mis  plus  ou  moins  vive- 
ment en  suspension  le  sel  déposé.  Une  fois  filtrée,  elle  se 
maintient  sans  cristalliser  après  le  refroidissement. 

Par  Tévaporation  à  chaud,  sans  ébuUition,  j'ai  obtenu 
une  dissolution  retenant  j^i  ^^  ^^I* 

Par  Tévaporation  à  la  température  ordinaire  dans  le 
vide,  la  concentration  a  pu  atteindre  ^,  la  majeure  partie 
dn  gypse  ayant  cristallisé. 

On  obtient  des  dissolutions  plus  concentrées  encore  en 
faisant  dissoudre  ,  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu,  du 
carbonate  de  chaux  en  poudre  fine.  Dans  un  essai  de  ce 
genre,  la  liqueur  filtrée  après  un  quart  d*heure  d'agita-* 
tion,  et  parfaitement  neutre,  tenait  j^i  ^^  sulfate  de 
chaux;  elle  le  laisse  alors  déposer  en  partie  peu  après  la 
filtration.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  elle  en  retenait 


encore  yf-,. 


Des  résultats  analogues  se  produisent  quand  on  fait  dis- 
soudre dans  l'eau  du  sulfate  de  chaux  anhydre;  mais  ils 
varient  beaucoup  suivant  le  degré  de  calcina  tion  auquel 
il  a  été  soumis,  cette  calcination  tendant  à  rendre  sa  disso- 
lution de  plus  en  plus  lente. 

Si  le  gypse  a  été  desséché  à  la  plus  basse  température 
possible,  par  exemple  à  i35  ou  i4o  degrés,  sa  dissolution 
est  immédiate.  La  dissolution,  filtrée  après  dix  minutes 
d'agitation,  contient  j^i  ^^  ^^^  ^^  donne  lieu  à  un  dépôt  dès 
qu'elle  est  filtrée.  La  partie  non  dissoute  est  entièrement 
convertie  en  sulfate  hydraté. 

Mais,  si  le  gypse  a  été  chauffé  au  rouge,  il  ne  se  redis-^ 
sont  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Au  bout  de  vingt* 
quatre  heures,  la  proportion  dissoute  n'atteint  pas  encore 
celle  qui  correspond  au  gypse  hydraté  ;  elle  varie  du  reste 
(lié  ■  î7?)  suivant  l'intensité  de  la  caldnaûow^  \xvKi&^ 
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contiaue  à  se  dissoudre  de  jour  en  jour,  de  manière  à 
former  bientôt  une  dissolution  sursaturée.  L'accroisse- 
ment du  titre  de  cette  solution  trouve  a  son  tour  une 
limite,  lorsqu'une  portion  du  sel  s'étant  hydratée  déter- 
mine par  son  contact  une  diminution  de  l'état  de  sursa- 
turation. Dans  diverses  expériences,  le  maximum  de  con- 
centration a  atteint  ■g-J-j,  -jj^,  jyj  dans  des  intervalles 
variant  de  dix  à  trente  jours.  La  solubilité  revient  ensuite 
à  la  longue  au  chiffre  normal,  mais  elle  ne  Tatteint  guère 
qu'après  six  ou  huit  mois  ]  tant  qu'elle  ne  l'a  pas  atteint, 
on  peut  constater  que  l'excès  de  sel  en  contact  avec  la 
dissolution  n'a  pas  encore  repris  la  totalité  de  son  eau  de 
cristallisation. 

L'anhydrite  naturelle,  réduite  en  poudre  fine,  se  com- 
porte comme  le  gypse  calciné.  J'ai  obtenu,  après  un  jour 
de  contact  avec  l'eau,  une  dissolution  tenant  y|-j.  Le  maxi- 
mum a  été  de  -^j,  au  bout  de  quarante  jours.  Au  bout  de 
huit  mois  la  solubilité  n'était  pas  encore  revenue  au  chiffre 
normal,  mais  seulement  à  jj^,  La  portion  d'anhydrite  non 
dissoute  a  été  analysée  et  contenait  i7>53  pour  loo  d'eau, 
tandis  que  le  gypse  devrait  en  renfermer  20,9.  On  y  dis- 
tinguait encore,  à  Taide  d^une  forte  loupe,  des  grains  rec- 
tangulaires d'anhydrite  au  milieu  de  cristaux  aciculairea 
de  gypse. 

L'état  de  sursaturation  des  dissolutions  de  sulfate  de 
chaux  est  très'^persistant  lorsque  l'excès  de  sel  dissous  n'est 
pas  trop  considérable.  Des  dissolutions  tenant  —5  à  jj-^  de 
sel  donnent  lieu  à  un  dépôt  presque  immédiat,  soit  dans 
des  flacons  fermés,  soit  au  contact  de  Tair.  Au-dessous  de 
jyj  je  ne  les  ai  jamais  vues  cristalliser  spontanément. 

Une  dissolution  contenant  —^  de  sel,  contenue  dans  un 
flacon  fermé,  n'a  commencé  à  donner  un  dépôt  visible 
qu'au  bout  de  quinze  jours.  La  solubilité  a  été  trouvée 
de  jj-^  au  bout  d'un  mois,  -—'  au  bout  de  deux  mois  et  ^ 
après  trois  mois,  bien  qu'on  l'eût  souvent  agitée  avec  le 
dépôts 
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L'ébuIlîUon  tend  â  diminuer  la  sursaturation  sans  la 
faire  disparaître  complètement. 

A  la  température  ordinaire  une  dissolution  contenant 
77^  a  commence  au  bout  de  douze  heures  à  former  un  dé- 
pôt ;  la  solubilité  est  tombée  à  ^  au  bout  de  dix  jours,  à 
r^  après  vingt  jours.  La  même  dissolution,  portée  a  Tébul- 
lition,  a  donné  aussitôt  un  abondant  dépôt;  filtrée  au  bout 
de  quelques  minutes,  elle  retenait  «rfde  sel. 

Si  Ton  compare  ces  phénomènes  à  ceux  que  l'on  ob- 
serve pour  des  sels  très-solubles,  on  est  frappé  surtout  du 
peu  d^influence  qu'exerce,  pour  faire  cesser  la  sursatura- 
tion, la  présence  d'un  excès  de  sel  cristallisé;  cependant 
on  peut  bien  se  rendre  compte  de  cette  différence.  Pour 
un  sel  aussi  peu  soluble,  il  ne  doit  y  avoir  aucune  diffé- 
rence appréciable  de  densité  entre  la  dissolution  normale 
et  la  dissolution  sursaturée.  Lors  donc  que  le  contact  du 
sel  solide  fait  cesser  la  sursaturation  des  particules  les  plus 
voisines  de  la  dissolution,  il  n'en  résulte  aucun  mouve- 
ment par  courant  ou  par  diffusion  dans  le  reste  de  la  li- 
cjueur,  ou  du  moins  un  tel  mouvement  ne  peut  s'y  pro- 
pager qu'avec  une  extrême  lenteur. 

Cependant  il  est  facile  de  s'assurer  que  la  présence  du 
œl  solide  exerce  son  influence  habituelle,  et  que  celle-ci 
ïi'est  que  ralentie.  Dans  une  dissolution  sursaturée  tenant 
jY^  de  sel,  j'ai  introduit  quelques  parcelles  seulement  de 
sulfate  Bydraté  artificiel  ;  trois  jours  après  le  titre  de  la 
dissolution  n'avait  pas  varié,  et  ces  parcelles  ne  paraissaient 
pas  avoir  subi  d'accroissement.  J'ai  ajouté  alors  une  quan- 
tité du  même  sel  suffisante  pour  occuper  presque  tout  le 
volume  liquide,  et  au  bout  de  trois  autres  jours  la  disso- 
lution était  retombée  au  chiffre  normal;  elle  l'était  proba- 
blement même  depuis  longtemps. 

Sous  ce  rapport  donc  il  n'y  a  entre  les  dissolutions  sur- 
saturées de  sulfate  de  chaux  et  celles  des  sels  très-solubles 
d'autre  différence  que  celle  qui  résulte  de  la  lenteur  ex- 
trême avec  laquelle  cesse  la  sursaturatioii)  "çair  suWa  ^ 
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Tabsence  de  changement  sensible  dans  la  densité  des  dis- 
solutions. 

Quant  à  savoir  si  Tinfluenee  du  contact  de  Pair  libre 
s'eicercerait  sur  ces  dissolutions  comme  sur  celles  des  sels 
très-solubles,  il  ne  m*a  pas  été  possible  d*y  parvenir.  En 
effet,  en  raison  du  long  espace  de  temps  nécessaire  pour 
déterminer  une  cristallisation  appréciable  dans  une  disso- 
lution sursaturée,  on  pourrait  toujours  Tattribuer  à  Féva- 
poration  superficielle  de  cette  dissolution. 


«■VW-^kt-VV»  %«%%%%%  V%  ««*  V««%%%%% 


ACTION  DE  L  AMALGAME  DE  SODIUM  SUR  INE  SOLUTION 
ALCOOLIQUE  DOXALATE  DtTHYLE; 

ParM.  H.  DEBUS('). 

(Extrait   par   M.   Ad.  Wuiitz.) 


En  traitant  Télher  oxalique  par  Tamalgame  de  sodium, 
M.  Friedlânder  a  cru  obtenir,  en  18649  ^^  ^^  de  sodium 
d'un  acide  qu^il  a  nommé  glycolinique,  et  qui  ne  diffère* 
rait  de  Tacide  oxalique  que  par  2  atomes  d'hydrogène  en 
plus.  Cet  acide  aurait  donc  la  composition 

C^H<0*=CH(0H}2-C0.0H. 

L'auteur,  ayant  répété  ces  expériences,  n'a  pas  réussi  k 
reproduire  cet  acide.  En  traitant  l'éiher  oxalique  dissous 
dans  trois  fois  son  volume  d'alcool  absolu,  par  l'amalgame 
de  sodium  ajouté  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur soit  franchement  alcaline,  il  a  vu  se  former  du  gly- 
colate  de  sodium  sans  trace  d'un  acide  présentant  les 
propriétés  du  prétendu  acide  glycolinique.  La  formation 
de  l'acide  glycolique,  par  réduction  de  Toxalate  d'éthyle, 
est  facile  à  interpréter  :  Poxalate  d'éthyle  se  convertit  «n 

^Wi^M— il^^l^^  ■     ■  ■     ■  ■    ^       m^  ^    ^  I  ■        M.  ^^M^^^^^^^^M    I    ■  M      ^M.— ^^— ^^M^  ■■     M     ■  I      ^^.^m-^^  ■■■■*!■»■■■■        ■  Il  ■■!■■  M    ■  ^^^— ^M^fcB^l^fc— i^W^^    • 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  GLXVI,  p.    109  (nouvelle 
série,  t.  AC,  p.  109). 
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gljcolate  d'ëthyle  par  l'action  directe  de  Tliydrogène  formé 
par  la  dissolution  du  sodium  dans  T alcool. 

CO.OC*U*  CH'.OH 

I  -hH*=  I  -4-C*H»0H. 

œ.OC'H*  CO.OC^H* 

Oxalate  Glycolate 

d'éthyle.  d'éthyle. 

Mais  Tacide  glycolique  n'est  pas  le  seul  produit  défini 
qui  puisse  se  former  dans  ces  circonstances  par  la  réduc- 
tion de  l'acide  oxalique.  Indépendamment  d'acides  non 
encore  caractérisés,  l'auteur  a  constaté  la  formation  de 
Vacide  tartrique  dans  les  condition^  suivantes. 

On  traite  l'oxalate  dléthyle,  dissous  dans  Talcool  absolu, 
par  une  quantité  d'amalgame  de  sodium  insuffisante  pour 
faire  prendre  à  la  liqueur  une  réaction  alcaline;  on  fait  en 
sorte  qu'une  petite  quantité  de  la  solution  montre  une  réac- 
tion acide  après  l'addition  d'eau  et  l'ébullition.  Il  se  sépare 
clans  ces  conditions  des  sels  de  sodium  qui  communiquent 
bientôt  à  la  liqueur  une  consistance  gélatineuse  ou  onc- 
tueuse. On  les  sépare  sous  forme  d'un  précipité  poisseux 
^n  mélangeant  la  liqueur  avec  de  l'éther  et  une   petite 
quantité  d'eau.  Pour  retirer  l'acide  tartrique  de  ce  préci- 
j>ité,  l'auteur  opère  de  la  manière  suivante  :  il  le  traite 
^r  l'eau  et,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  il  la  fait  bouillir; 
elle  devient  acide,  ce  qui  indique  la  présence  de  l'étbyl- 
oxalate  de  sodium  que  l'eau  chaude  décompose.  La  liqueur 
est  ensuite  précipitée  successivement  par  l'acétate  de  chaux 
et  puis  par  l'acétate  de  plomb,  et  chacun  des  précipités 
est  recueilli  séparément.  L'eau  mère  renferme  de  l'acide 
.  glycolique.  Le  précipité  plombique  renferme  un  acide  qui 
parait  se  rapprocher  de  Facide  désoxalique  de  M.  Lôwig; 
le  précipité  calcaire  renferme  du  tartrate  de  chaux  qu'on 
est  parvenu  à  en  extraire  en  le  faisant  bouillir  à  plusieurs 
reprises  avec  de  petites  quantités  d'eau.  Les  solutions  re- 
froidies laissent  déposer,  au  bout  de  quelques  heures,  de 
petits  cristaux  qui  ressemblent  au  tartrale  &e  ânvom  "^ 
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leurs  propriétés  physiques  et  chimiques.  Ces  cristaux 
présentent  la  composition  exprimée  par  la  formule 
a  (C*H*CaO®)  +  7  H*0.  A  i4o  degrés,  ils  retiennent  2  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation.  L'auteur  regarde  ce  sel 
comme  identique  avec  le  tartrate  de  chaux  ordinaire,  mais 
il  n'a  pas  isolé  Tacide  et  ne  donne  aucune  indication  con- 
cernant ses  propriétés  optiques. 

Quant  à  sa  formation  par  Faction  de  T hydrogène  nais- 
sant sur  Félher  oxalique,  on  peut  Tinterpréter  par  Téqua- 

tion  suivante  : 

CO.OCH* 

CO.OCm               CH.OH 
2  {  I                 +H<=  I                  -4-2C«H».0H. 
CO  OC» H»  CH.OH  ^,^^^ 

— ^--^  -*-  '  I  Alcool. 

Ether  CO.OC'H* 


oxalique. 


Ether 
tartrique. 


L'auteur  suppose  que  c'est  l'éther  glyoxylique  qui  prend 
naissance  transitoirement  ei  comme  produit  intermédiaire 
dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'éther  oxalique  et  que 
l'action  ultérieure  de  l'hydrogène  convertit  cet  éther  en 
éther  tartrique. 


CO.OC^H*  COH 

I  4-  H»  =  I 

CO.OC^H»  CO.OC^H* 

Ether  Ether 

oxalique.  glyoxylique. 


CO.OC»H 

•  (  COH  CH.OH 

21  -f-  H'       ' 


& 


)  CO.OC^H»  CH.OH 

Eth^T^  CO.OC^H^ 


glyoxylique. 


Ether 
tartrique. 


A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  il  cite  les  recherches-a 

récentes  de  M.   Brunner  sur   la   composition  de  l'acides 

désoxalique  que  M.  Lôwig  a\au  décrit  autrefois  commet 
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on  des  produits  de  l'action  d*hydrogëne  naissant  sur 
Tëther  oialique.  Cet  acide  renferme  les  éléments  de  3  mo- 
lécules d'acide  glyoxylique,  plus  2  atomes  d'hydrogène. 


»%%»%v«%%««»v\%w»%^%%%%v\%%%% 


81»  mn  NftllTELLE  COMBINAISON  POSSÉDANT  LA  COMPOSITION 

DB  L'ACIDE  CYANHYDRIOHE  ; 

Pak  m.  O.  lange  (•). 

« 

(Extrait   par   M.    Ad.    Wcatz.) 

La  propriété  bien  connue  de  Pépiclilorhydrine  de  fixer 
par  addition  directe  certains  corps,  tel  que  l'acide  chlor- 
Iiydrique,  avec  formation  de  dichlorhydrine,  a  engagé 
l'auteur  à  étudier  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur 
l'épichlorhydrine.  Il  n'a  point  réussi  à  former  ainsi  la 
c^anochlorhydrine;  mais  il  a  observé  une  réaction  aussi 
intéressante  qu'inattendue  et  qui  donne  naissance  à  un 
polymère  de  l'acide  cyanhydrique. 

Parties  égales  d'acide  prussique  anhydre  et  d'épichlor- 
]iydrine  ont  été  enfermées  dans  des  tubes ,  lesquels  ont 
^lë  exposés  à  la  lumière  solaire.  Au  bout  de  trois  mois,  le 
contenu  avait  noirci  et  s'était  solidifié.  On  a  mêlé  avec  de 
l'eau  et  l'on  a  agité  le  tout'  avec  de  Téther  qui  a  dissous 
la  nouvelle  combinaison.  Celle-ci  a  été  obtenue  en  plus 
grande  quantité  lorsqu'on  a  chauffé  les  tubes  pendant 
quinze  jours,  de  4o  i  60  degrés  au  bain-marie,  jusqu'à  ce 
que  le  produit  fût  devenu  solide.  A  une  température  plus 
élevée,  on  n'a  rien  obtenu.  La  masse  noire  ayant  été  trai- 
tée comme  il  a  été  dit  précédemment,  on  a  obtenu  des 
cristaux  en  évaporant  la  solution  éthérée.  Ces  cristaux  ont 
été  purifiés  par  dissolution  dans  Teau,  puis  dans  l'alcool. 
Malgré  plusieurs  cristallisations,  ils  ont  conservé  une  cou- 
leur rouge  brun,  rouge  grenat  par  transmission.  Cristalli- 
sés dans  l'alcool,  ils  avaient  une  épaisseur  de  2  millimè- 

(*)  Berichte  der  Deutschen   ChenUschen   GeseUschaft  zu  Berlin^  t.  YI, 
p.  95;  féTrier  1873. 
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très.  Leur  composition  était  sensiblement  celle  de  Tacide 
cyanhydrique.  Toutefois  les  analyses  ont  donné  des  ré- 
sultats incorrects,  circonstance  due  probablement  à  la 
facilité  avec  laquelle  la  masse  se  décompose  en  donnant  ,un 
résidu  charbonneux. 

Les  cristaux  dont  il  s'agit  se  dissolyent  aisément  dans 
l'eau  et  dans  Talcool  chaud,  difficilement  dans  Téther.  Leur 
solution  est  neutre.  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  l'eaa,  ils  se 
décomposent  en  séparant  des  flocons  bruns.  Chauffés,  ils  se 
décomposent  avec  une  sorte  de  détonation  en  répandant 
une  odeur  d'acide  prussique.  Traités  par  l'hydrate  de  baryte, 
ils  dégagent  de  l'ammoniaque  en  même  temps  qu'il  se  sé- 
pare du  carbonate  de  baryte.  Lorsqu'on  fait  passer  dans  la 
solution  un  courant  de  gaz  carbonique,  on  en  précipite 
toute  la  baryte  et  il  reste  en  dissolution  un  corps  dont  la 
composition  et  les  propriétés  répondent  à  celle  du  gfyco^ 
colle.  Les  cristaux  de  ce  corps  croquent  sous  la  dent  et 
possèdent  une  saveur  sucrée.  Sa  solution  ajoutée  à  du 
sulfate  de  cuivre  empêche  la  précipitation  de  ce  sel  par  la 
potasse.  Il  donne  des  combinaisons  avec  les  acides  oxa- 
lique, nitrique,  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  forme  des 
combinaisons  doubles  avec  les  chlorures  de  mercure  et  de 
platine.  La  solution  aqueuse,  soumise  à  l'ébullition  avec  dé 
Toxyde  de  cuivre,  a  donné  un  sel  de  cuivre  dont  l'analyse 
conduit  à  la  formule 

(C»H*AzO')»Cu  +  H»0: 

ce  sont  bien  là  les  propriétés  du  glycocolle. 

Celte  dernière  réaciion  jointe  aux  données  (un  peu  in- 
correctes encore)  de  l'aualyse  conduit  à  penser  que  le  corps 
qui  prend  naissance  par  la  transformation  de  Tacide  cyan- 
hydrique sous  rintluence  de  l'épichlorhydrine  est  un  po- 
lymère de  l'acide  cyanhydrique.  S'il  en  est  ainsi,  la  forma- 
tion du  glycocolle  s'explique  à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

OH3Az3-+-BaH'0^+H'0=:C'H'AzO^-|-BaCO'+2AzH». 

Glycocolle. 
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n  est  probable  que  ce  polymère  de  l'acide  prussique  reprë- 
tenterait  une  combinaison  de  deux  groupes  cyaniques 
avec  un  groupe  isocyanique. 


ACTION  DE  L  ANVONUQVE  SUR  LE  SULFURE  DE  GARBOKE. 
NDUVEAUX  DÊRIYÉS  DE  L  ACIDE  SULFOCARBOKIQUE  ; 

Pae  mm.  h.  HLASIWETZ  et  KAGHLER  (  •). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Woetz.) 


Lorsqu'on  fait  réagir  Fammoniaque  sur  le  sulfure  de 
carbone  en  présence  du  camphre,  il  se  forme  un  composé 
cristallin  particulier  C'H^^Az^S',  qui  ne  prendrait  pas 
naissance  par  l'action  seule  de  Tammoniaque  sur  le  sulfure 
de  carbone.  Le  camphre  agit  ici,  comme  on  disait  autre- 
ibis,  par  simple  contact.  Son  mode  d'action  demeure 
inexpliqué. 

Pour  obtenir  les  cristaux  dont  il  s'agit^  on  abandonne  à 
lui-même,  dans  des  flacons  bouchés,  après  l'avoir  bien 
agité,  un  mélange  de  2  grammes  de  camphre,  de  20  grammes 
de  sulfure  de  carbone,  de  4o  grammes  d'ammoniaque.  Au 
bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  des  cristaux  qui  pos- 
sèdent la  composition  ijidiquée.  Purifiés  par  cristallisa- 
tion dans  une  petite  quantité  d'eau,  ils  se  présentent  sous 
forme  de  magnifiques  prismes  clinorhombiques  incolores, 
déliquescents  et  qui  se  décomposent  spontanément  à  la 
longue.  Ces  cristaux  sont  le  sel  ammoniacal  d'un  sulfure 

AzH»-CS\ 
AzH'-CS/ 

que  l'auteur  nomme  sulfure  de  thiuram  (le  groupe  AzH*-CS 
étant  désigné  sous  le  nom  de  thiuram);  leur  solution  donne 
avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  un  précipité  jaune 
serin,  qui  est  le  sel  cuivrique  coriespondant  au  sel  ammo- 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLXVI,  p.  187  (nouveHe  sé- 
rie, t.  XC);  février  1873. 
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niacal.  Sous  Tinfluence  des  oxydants  faibles,  tels  que  le 
chlorure  ferrîque,  la  solution  du  sel  ammoniacal  laisse  dé- 
poser des  paillettes  brillantes  d'un  corps  G*  H^Âz'S^,  que 
Tauteur  considère  comme  un  disulfure  de  thiuram.  Enfin 
il  a  constaté  la  formation  d'un  sel  d'aniline  correspondant 
au  sel  ammoniacal,  en  mélangeant  simplement  de  T aniline, 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque.  Il  se  forme  dans 
c^  mélange  des  cristaux  prismatiques  qui  augmentent 
bientôt  au  point  que  le  tout  se  prend  en  masse.  Purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  ce  corps  se  présente 
sous  forme  de  beaux  prismes  vitreux,  mais  qui  sont  mé- 
langés avec  un  produit  de  décomposition  qui  n'est  autre 
que  la  sulfocarbanilide  ou  diphénylsulfo-urée. 

(  AzH.C«H» 
I  AzH.C«H» 

Le  sel  ammoniacal  formé  par  l'action  réciproque  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque,  en  présence  du 
camphre,  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

4AzH»-t-  2CS^=:  C»H»»Az*S»-hH»S. 

Sa  constitution  et  celle  de  ses  dérivés  sont  exprimées 
parles  formules  suivantes  : 

AzH  -  CS\  Sulfhydrate  de  thiuram  (acide  solfo-carba- 

H'^  mique). 

AzH'-  CS\^ 

_j    pQ/»^  Sulfure  de  thiuram  (non  isolé). 

AzU  [AzU  y-tia\  Sulfure  d'ammonium-thiuram  (sel  ammo- 

AzH(AzH<)-CS^  niacal). 

AzHCu-CS\ 

A    TTi^       ^o  •^  Sulfure  de  cupro- thiuram. 

AzHCu-CS'^ 

AzH(AzH^C«H*)-CS\- 

A    H  /A    PÏ3  r6H5\     rc/        Sulfure  de  phénylammonium-thiuram. 

AzH»-CS\^, 

W2    rc/  Disulfure  de  thiuram. 

Az  H'-  es  -  Az  H'  Thiuram-amine  ( urée  sulfurée). 
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tniBS  M  DOUBLE  RÉFRACTION.  —  VÉRIFICATION  DE  LA  LOI 

D  HUYGHENS ; 

Par   m.    ABRIA. 


INTRODUCTIOII. 

La  loi  de  la  double  réfraction  dans  les  uniaxes,  connue 
SOUS  le  nom  de  loid^HujghenSy  n'a  été  vérifiée  jusqu'à  pré- 
sent, par  les  physiciens  qui  s'en  sont  occupés,  par  Malus  en 
particulier,  que  dans  des  sections  déterminées,  parallèles 
ou  perpendiculaires  à  Taxe,  ou  faisant  avec  la  section  prin- 
cipale de§  angles  connus,  et,  de  plus,  presque  toujours  par 
la  méthode  du  transport.  Il  ne  peut  exister  aucun  doute  sur 
la  vérité  de  cette  loi,  confirmée  par  les  mesures  directes 
<]ui  ont  été  prises  et  aussi  par  les  conséquences  auxquelles 
conduisent  les  expériences  de  polarisation  chromatique, 
jyéanmoins,  il  m^a  paru  qu'il  n'était  pas  inutile  de  chercher 
à  la  vérifier,  dans  un  cas  aussi  général  que  possible,  avec 
toute  la  précision  que  comporte  l'état  actuel  de  la  Science, 
malgré  les  difficultés,  bien  prévues,  de  calcul  qui  ne  peuvent 
manquer  de  se  présenter.  Les  expériences  que  j'ai  faites 
dans  ce  but  forment  l'objet  de  ce  travail  et  s'appliquent  à 
deux  substances  seulement,  le  spath  d'Islande  et  le  quartz, 
l'une  négative,  l'autre  positive. 

Concevons  une  substance  biréfringente  taillée  sous  la 
forme  d'un  prisme  (fig>  5,  PL  II)  offrant  cinq  angles 
dièdres,  d'environ  60  degrés  (cette  condition  n'est  pas  es- 
sentielle), Taxe  ayant,  du  reste,  une  direction  quelconque. 
Si  Ton  mesure,  pour  une  raie  déterminée,  pour  la  raie  D, 
par  exemple,  l'indice  de  réfraction  de  chacun  des  rayons,  en 
amenant,  pour  ce  rayon,  le  prisme  dans  la  position  du 
minimum  de  déviation,  on  devra  trouver,  quelle  que  soit 
l'arête  réfringente,  une  valeur  constante  de  l'indice  pour 
l'un  d'eux,  lequel  sera  l'ordinaire  et  se  trouvera  ainsi  déter- 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  I".  (Mars  1874.)  I9 
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miné.  De  plus,  le  prisme  étant  dans  la  position  du  mini- 
mum de  déviation  pour  le  rayon  ordinaire,  rincidence  du 
rayon  extérieur  sur  la  surface  de  cristal  sera  connue, 
puisqu'elle  répondra  à  un  angle  de  réfraction  égal  à  la 
moitié  de  l'angle  du  prisme  :  dès  lors,  si  l'on  mesure 
Tangle  que  forment  entre  eux  les  rayons  émergents,  ordi- 
naire et  extraordinaire,  à  leur  sortie  du  prisme, il  suffira  de 
comparer  cette  valeur,  fournie  par  Tobservaiion,  à  Celle  à 
laquelle  conduit  Tapplication  de  la  loi  d'Huyghens;  s'il  y 
a  concordance,  il  ne  pourra  rester  de  doute  sur  Texactitude 
de  cette  loi . 

Tel  est  le  principe  de  la  méthode  que  j'ai  suivie  et  dont 
je  vais  exposer  les  résultats.  Les  mesures  ont  été  prises 
avec  un  goniomètre  de  précision,  construit  par  MM.  Bmn- 
ner  frères,  qui  donne  les  lo  secondes. 

Indiquons  d'abord  les  formules  qui  permettent  de  cal- 
culer la  direction  du  rayon  extraordinaire. 

Formules  qui  font  connaître  la  direction  du  rayon 

extraordinaire. 

Soient  (fig*  I)  PI'  II) 

A  point  dHncidence  ; 

A  A'  direction  de  la  partie  de  l'axe  située  dans  le  cristal; 

XAX'^  projection  de  Taxe  sur  la  face  d'incidence; 

AX  projection  de  AA',  choisie  pour  demi-axe  des  x  posi- 
tifs; 

AZ  portion  intérieure  de  la  normale,  choisie  pour  demi- 
axe  des  Z  positifs; 

AY  demi-axe  des  Y  positifs  (si  l'on  suppose  un  observa- 
teur couché  dans  le  plan  des  XZ,  les  pieds  en  A,  la  droite 
vers  Taxe  des  X,  la  gauche  vers  celui  des  Z,  il  verra  de- 
vant lui  Taxe  AY); 

AI  rayon  incident  faisant  l'angle  i  avec  la  portion  exté- 
rieure de  la  normale  et  par  suite  iSo*^ —  i  avec  AZ; 
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HAH'  projection  de  AI  sur  la  face  d'incidence; 

€f  =  XAH  (cet  angle  est  compté  de  AX  vers  AY  et  peut 

yarier  de  zéro  à  3 60  degrés); 
y  =  A^AZ  angle  des  portions  intérieures  de  Taxe  et  de  la 

normale  ; 

smi^ 
H'T  normale  à  AH'  dans  le  plan  de  la  face  d'incidence  ] 
AE  rayon  réfracté  extraordinaire; 
TSIKEI'  projection  de  AE  sur  la  face  d'incidence; 
#^=EAZ  angle  du  rayon  réfracté  extraordinaire  avec  la 

normale  ; 
^=  TAX''=  XAE''  angle  de  la  projection  de  AE  avec  le 

demi-axe  des  x  négatifs. 

Les  formules  auxquelles  conduit  la  loi  d'Huyghens,  et 
jpour  la  démonstration  desquelles  je  renvoie  soit  au  Traité 
«le  Physique  mathématique  de  Biot,  soit  à  celui  de  M.  Bil- 
let, sont  les  suivantes  : 

il)      cot«'=:  —-^ r-7-: —  \/A  —  sio^if^^Asin^cp  H-  COS'cp), 

'  ^         tf*A        Aosinisin^^  ^  ^  ^' 

«sin/sin^ 
(a)  tangr'=--r-T 


osin^  \Ja.  —  sin'i(c^Asin*y  -h  cos'y) 

(3)  ^  =  ^  «^^s»7  +  ^  sin«7, 

(4)  B=  ^i-ljsinvcosv, 

0  étant  la  vitesse  du  rayon  ordinaire,  laquelle  est  con- 
stante dans  toutes  les  directions; 

e  étant  celle  de  l'extraordinaire,  lorsque  le  plan  d'incidence 
est  perpendiculaire  à  l'axe  ; 

A  est  positif;  B  est  positif  pour  les  cristaux  positifs,  et  né- 
gatif pour  les  négatifs. 

Pour  appliquer  ces  formules,  il  est  nécessaire  de  connaître 
les  valeurs  de  y^  de  f  et  de  i.  Cette  dernière  se  calculera 
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sans  difficulté  lorsqu'on  aura  mesuré  l'angle  X  du  prisme, 
puisque  T angle  de  réfraction  ordinaire  correspondant  a 
Fangle  i  est  égal  à  la  moitié  de  X» 

Pour  déterminer  f ,  concevons  que  l'on  fasse  tomber  sur 
la  face  dMncidence  et  normalement  a  cette  face  un  rayon 
polarisé.  Il  se  divisera  généralement  en  deux  qui  éprouve- 
ront la  réflexion  totale  sur  Tune  des  faces  opposées  et  don- 
neront naissance  à  quatre  images,  deux  provenant  du  rayon 
ordinaire  et  les  deux  autres  de  l'extraordinaire.  Ces  der- 
nières disparaîtront  lorsque  le  plan  de  polarisation  du  rayon 
incident  sera  parallèle  à  la  section  principale  de  la  face 
d'incidence  (^);  si  donc  on  fait  tourner  le  Nicol  polarisant, 
monté  d'ailleurs  sur  un  cercle  divisé,  on  pourra  mesurer  f 
avec  une  exactitude  suffisante  pour  le  calcul  des  formules 
(Oet(a). 

Les  images  ordinaire  et  extraordinaire  se  reconnaissent 
aisément  dans  le  spath  et  le  quartz;  mais  toute  incertitude 
à  cet  égard  peut  être  levée  avec  une  substance  de  nature 
quelconque.  On  peut,  en  eflet,  par  la  méthode  connue 
du  minimum  de  déviation,  reconnaître  préalablement  celle 
des  deux  images  qui  est  l'ordinaire  et  la  suivre  lorsque  le 
rayon  est  normal  à  la  face  d'incidence  au  lieu  de  lui  être 
oblique. 

La  connaissance  des  valeurs  de  cp  sur  les  deux  faces  d'un 
même  angle  dièdre  suffit  pour  déterminer  la  direction  de 
l'axe  ;  car  celui-ci  n'est  autre  que  la  ligne  d'intersection  des 
sections  principales  de  ces  deux  faces.  Cette  direction  une 
fois  calculée,  on  peut  en  déduire  la  valeur  de  y  pour  les 
trois  autres  faces,  ce  qui  fournit  des  expériences  de  vérifi- 
cation. 


(*)  Je  n'ai  pas  cru  devoir  insister  sur  la  formation  des  quatre  images,  qui 
résulte  des  lois  de  la  réflexion  totale  dans  les  cristaux  biréfringents.  Pour 
la  démonstration,  très-simple  du  reste,  de  la  propriété  qui  permet  de  dé- 
terminer <py  je  renvoie  à  une  Note  insérée  au  t.  IX  des  Mémoires  de  la 
Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux. 
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Concevons  {fig-  2)  trois  axes  coordonnés  dont  deux,  ceux 
des  P  et  des  Q,  sont  situés  dans  la  face  ACFD,  celui  des  Q 
coïncidant  avec  l'arête  AD,  et  le  troisième,  Taxe  des  Z,  étant 
dirigé  dans  rintérieur  du  cristal.  Appelons  a,  |3,  y  les 
angles  de  Taxe  AO  du  cristal  avec  ces  trois  axes  coor- 
donnés. 

Menons  trois  axes  semblables  dans  la  face  ABED  :  Tun, 
celui  des  Q,  sera  commun  aux  deux  systèmes.  Soient  a\ 
(5',  y' les  angles  de  AO  avec  ces  nouveaux  axes. 

Soient  AXi  et  AX'^  les  projections  de  AO  sur  les  plans 
desPQetP'Q. 

Le  triangle  sphérique  POXi  renferme 


PX.         ç, 

OP       —a, 

OX.     -90^-7, 

et  donne 

PX,  0  =  90^ 

(I) 

cosa 
ces?       -: —  • 

smy 
Le  triangle  POX',  renferme  de  même 


P'X'.     -ç', 

OP'        —  a', 

OX;      -7'-i90S 

et  donne 

P'X',0  =  9o« 

(H) 

,        cosa' 
COSip'        -: ;. 

sm  7' 

Le  triangle  sphérique  Z'ZO  renferme 

ZZ' 

—  "k  angle  des  deux  faceSy 

ZO 

—  7> 

Z'O 

/, 

ZZ'  0 

Z'ZO 

—  i8o«>  — ip, 

Qg4  ABBIA. 

et  donne 

Scot^    =  cosX  tang/ 
tang^  cosx 


tang7 


008(180" —  y  —  x)' 


cot;('  = — cos^tangf, 

(IV)  {  ,        tanff^cosy' 

i   tanc7'  = 2_^ ^,  • 

On  a  de  plus 

(V) 


cos^a  4-  cos^p  4-  COS7  =^  i, 
cos^  a'  +  cos^  p'  +  COS7'  =  I  ; 


on  calculera  y  et  /  à  l'aide  de  (III)  et  (IV)-,  a  et  a'  par  (I) 
et  (II)  5  j3  et  (3'  par  (V).  On  devra  trouver  |3  =  P'. 

En  suivant  une  marche  analogue,  on  trouvera  les  valeurs 
dey  pour  les  trois  autres. faces. 

Ainsi  (flg.  3),  pour  la  face  BCFE,  le  triangle  ZZ*0 
renferme 

ZZ"     =  V  angle  dièdre  suivant  CF, 

ZO      =7, 

ZZ"0=ç, 

et  donne  l'angle  cherché  OZ''Z  =  ç'^  par 


tangOZ"Z  — 

tang(]>  1 
sin(V- 

îinx 

-z) 

tangx^ 

cosa 

Pour  la  face  ABC,  même  figure,  menons  la  droite  AZi 
normale  au  plan  ABC  ;  elle  le  sera  également  à  AC  ou  AP 
et  sera  comprise  dans  le  plan  des  QZ.  Le  triangle  sphérique 
OZZi  renferme 

ZZ,     =  V"  angle  dièdre  suivant  AC, 

ZO     =7, 

Z,  ZO  =  90"  -f-  ip, 
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et  donne  l'angle  cherché  OZiZ  =  ^"  par 

tang^p  =  cos(QO®-f-  yjtangy  = —  sin^  tang7, 

^  sin \k"  —  ij; )  sin  ^"  —  ^ ) 

Il  n'est  pas  inutile  de  remarquer  que  l'angle  cj^''^,  corres- 
pondant à  la  face  ABC,  se  mesure  en  mettant  AC  vertical. 

Pour  la  face  DEF,  même  figure,  menons  DZ,  normale 
au  plan  DEF;  elle  sera  comprise  dans  le  plan  des  QZ.  Le 
triangle  sphérique  OZZs  renferme 

ZZj     =  ).''  angle  dièdre  suivant  DF, 
ZO     =7, 
Z2ZO  =  90  —  ®, 

et  donne  l'angle  cherché  OZjZ  =  ç*^  par 

tang\p,  =  CCS  (90  —  y)  tang7  =  sin  ç  tang7, 

OZ,Z  =  ^«"^,(90-y)sin>l..  ^     co^.^^v.^. 

^  sm(X^^— ^^,)  sm(V^— ^^,) 

Les  valeurs  de  J;  et  de  ^^  diffèrent  de  180  degrés;  par 
suite,  celles  de  OZiZ  et  OZ^Z  ne  sont  pas  en  général  égales 
entre  elles,  malgré  la  similitude  des  formules  qui  donnent 
tangOZiZ  et  tangOZjZ  :  elles  le  sont  néanmoins  lorsque 
y  =  90^ 

Ainsi,  f  et  <^'  étant  déterminés  par  l'observation  pour 
deux  faces,  dont  l'angle  dièdre  est  connu,  on  peut  en  con- 
clure la  direction  de  l'axe  du  cristal  et  celtes  de  ç",  (p''',  ç'^ 
qui  se  rapportent  aux  trois  autres  faces  et  dont  la  compa- 
raison avec  l'expérience  fournit  des  moyens  de  vérification 
qu'il  ne  faut  pas  négliger. 

Si  l'on  suppose  qu'un  rayon  incident  sur  la  face  CADF 
sorte  par  la  face  BADE  {fig.  2  et  3),  on  pourra  calculer, 
par  les  formules  (i),  (2),  (3),  (4)»  les  valeurs  deqp'  etder' 
qui  déterminent  la  direction  du  rayon  ex.tiraovd\iiA\s^« 
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Celui-ci  arrivera  sur  la  face  d'émergence  et  les  valeurs  de 
(f'  el  r'  deviendront  pour  cette  face  cf',  et  r\  qu'il  faudra 
calculer. 

Représentons  (fig*  4)  P*r  PAQ,  PAQ  les  faces  d'inci- 
dence et  d'émergence,  ÂZ,  AZ!  les  normales  à  ces  deux 
faces,  AO  la  direction  de  Taxe  et  AE  celle  du  rayon  ex- 
traordinaire, que  je  suppose  relevé  au-dessus  du  plan 
ZAZ',  ce  qui  arriverait  pour  un  cristal  négatif. 

AXi  étant  la  projection  de  Taxe  sur  la  face  d'incidence, 
PAXi=9. 

Le  plan  EAZ  prolongé  coupe  cette  face  suivant  la  droite 
APi  etl'anglePiAXi  =  9/. 

De  même,  AX'^  étant  la  projection  de  l'axe  sur  la  face 
d'émergence,  PAX'^  =  Çi,  quantité  connue. 

Le  plan  Z'AE  prolongé  coupe  cette  face  suivant  la  droite 
AP,etP,AX;  =  cf;. 

Le  triangle  sphérique  ZEZ'  renferme 

ZZ'    =  >,  angle  dièdre  suivant  AQ  ou  AD, 
ZE      =  r', 

Z'E    =r\, 

EZZ'  =  180  — (y  — y'), 

EZ'Ziz:  y',  —  y„ 

et  donne  les  deux  quantités  inconnues  r\  et  (f\  —  y^  par 


tange  = — tangXcos(7  —  /)  J 

(5)               j           ,        cosÀcosfr'  — e)         (  nour  r\ 
\  cosr,  r=: '-         ) 


COS£ 


et 


tangTi  = — tangr'cos(f  —  ç') 


(^)     )»       //  X  .       ,  ,x        sin>î  poiir(p',— ç,; 

(  tang(y,-yO=-tang(y-ç')  ^.^^^_^^  )  *^ 

d'où  l'on  déduira  (f\ . 

Le  rayon  réfracté  extraordinaire  qui  arrive  sur  la  face 
d'émergence  correspond  à  un  rayon  incident  extérieur  qui 
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tombe  sur  cette  même  face  sous  les  angles  f ,  et  if  Pour  les 
calculer,  il  suffit  de  résoudre  les  formules  (i)  et  (a)  par 
rapport  à  f  et  i,  et  Ton  obtient 

(7  )     cotfi  =e^ . — ,— , j 

^"  ^  sinf^tangr, 

/g)     sin«i= VoUangV^.  sin>; _^ 

*    '  *      e'sin^cp2-i- (c*A'sin*f2-hcos^yj)o*tangV',  sin'(p',  ' 

Ji!  et  B'  ayant  pour  valeurs 

(9)  A'=^,cosVH-^^sinV, 

(10)  B'  =  ^i  -  M  smv^osv', 

7'  représente  l'angle  que  forment  les  parties  intérieures  de 
ïaxe  et  de  la  normale  à  la  face  d'émergence.  Cet  angle  se 
calcule  au  moyen  du  triangle  ZOZ'  (Jig*  4)  qui  renferme 

ZZ'    =\, 
OZ     =y, 
0ZZ'=i8o— ç, 
OZ'    =180  —  7', 


et  donne 


tangÇ  =  —  tang>  cosy, 


(11)  1  ,  cosXcosfv  —  Ç) 

COS7' = -^ -• 

\  cosÇ 

Malgré  le  nombre  et  la  complication  des  formules,  les 
calculs  se  font  sans  trop  de  difficultés  ^  mais  je  dois  prévenir 
qu'il  importe  d'examiner  dans  chaque  cas  avec  attention  le 
sens  suivant  lequel  doivent  être  comptés  les  angles  (f  et, 
par  suite,  la  valeur  qui  doit  leur  être  attribuée.  Ces  angles 
doivent  être  comptés  du  demi-axe  positif  AX  (fig»  i)  vers 
le  demi*axe  positif  ÂY,  les  directions  des  trois  demi-axes 
étant  déterminées  comme  je  Tai  indiqué  plus  haut,  dans  la 
légende  de  la  fig.  1 . 

En  général,  f  2  diffère  très-peu  de  g>i,  c^est-à-dire  que  le 
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plan  mené  par  le  rayon  émergent  et  la  normale  à  la  face 
d'émergence  est,  à  fort  peu  près,  parallèle  au  plan  dMnci- 
dence  :  cette  remarque  peut  être  de  quelque  utilité  dans 
les  calculs. 

Application  au  spath. 

Le  prisme  de  spath  ABCDEF  {fig»  5)  a  pour  valeurs  de 
ses  angles  dièdres  : 


O  I  „ 


Suivant  AD 59.58.37 

CF 60.   o.   3 

BE 60.  9.47 

AC.    59.56.27 

DF 59.57.55 

Les  valeurs  de  f ,  comptées  à  partir  de  Thorizon  ou  du 
plan  d'incidence,  mesurées  sur  chacune  des  faces,  ont  été 
trouvées  égales  respectivement  à 


38.41  pour  la  face  ACFD 
26.14  »  ABED 

52.   3  »  CBEF* 

33.16  «  ABC 

54.    7  «  DEF 

Les  directions  des  sections  principales  sont  représentées 

{fis*  ^f  1-i  8>  9?  ^^)  telles  que  l'observation  les  a  données; 
le  rayon  polarisé  est  supposé  tomber  sur  chaque  face  per- 
pendiculairement au  plan  du  tableau. 

Si  l'on  mène  par  le  point  A  les  trois  axes  coordonnés 
AP,  AQ,  AZ  [jig*  2)  et  si  l'on  calcule,  avec  les  valeurs 
de  9  obtenues  pour  les  deux  faces  ACFD,  ABED,  les 
angles  a,  /3,  y  que  forme  l'axe  du  cristal  avec  ces  trois  axes, 
on  obtient 

o  ' 

a  =  56 .  45 

p  =  63.58 
7  =  44.37 
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Cette  valeur  de  y  est  celle  qui  convient  à  la  face  ACFD 
considérée  comme  naturelle.  Je  dois  dire  que  la  valeur 
trouvée  d^abord  pour  f  sur  la  face  A6ED  donnait  pour  7 
une  valeur  très-peu  différente  de  44^3^'  (45**  1')  5  j'ai  pensé 
dès  lors  que,  dans  le  travail  du  prisme,  la  face  ACFD  for- 
mait une  des  faces  naturelles  du  rhomboèdre  de  spath  et 
n'avait  pas  été  modifiée  :  j'ai  donc  adopté  7  =  44° 37' et 
c'est  en  combinant  cette  valeur  avec  38° 4»'»  qtii  convient  à 
f  pour  la  face  ACFD,  que  j'ai  obtenu  les  valeurs  de  ç  pour 
les  différentes  faces.  Les  nombres  ainsi  trouvés  seront  em- 
ployés dans  les  calculs  ultérieurs^  ils  diffèrent,  du  reste, 
très-peu  de  ceux  qui  ont  été  observés.  Voici  les  résultats  de 
la  comparaison  : 

Calcul.  Obserration. 

FaceÂBED 26.14  26.28 

»    CBEF 52.   3  52.   2 

.    ABC 33.  i6  32. 3ï 

»    DEF 54.   7  52.36 

D'après  les  valeurs  a,  (3,  y,  l'axe  AO  (jfig'.  5)  se  trouve 
dirigea  partir  de  A  dans  Tintérieur  du  cristal,  un  peu  au- 
dessous  de  la  face  ABC. 

L'indice  ordinaire,  mesuré  sur  chacun  des  angles  dièdres 
et  qui  dans  le  spath  se  rapporte  à  l'image  la  plus  déviée,  a 
fté  trouvé  égal  à 

1 ,658o4  suivant  AD 

i,6585i       «       CF 

i,658i8       »       B£ 

i,6582o       •       AC 

1 ,65792       »       DF 

Ces  valeurs  sont  peu  différentes  et  justifient  la  pre- 
QÙère  conséquence  de  la  loi  d'Huyghens.  La  moyenne  des 
<{aatre  premières  est  i , 65823,  qui  diffère  peu  de  i  ,6585o, 
et  1 ,65846  données  par  Rudberg  et  M.  Mascart.  La  tempé- 
ratare  peut  aussi  avoir  influé  sur  les  différences  que  pré- 


• 
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sentent  les  nombres  ci-dessus  avec  ceux  des  autres  obser- 
vateurs. 

Je  me  suis  servi  dans  les  calculs  qui  suivent,  pour  les 
vitesses  ordinaire  et  extraordinaire,  des  valeurs  suivantes  : 

o  =  0,6029549 
tf  =  0,672744, 

qui  se  déduisent  des  nombres   donnes  par  Rudberg  et 
M.  Mascart,  savoir 

no=  1 ,6585o, 
nez=  1,48645. 

Chacun  des  angles  dièdres  fournit  deux  expériences  de 
comparaison,  la  face  d'incidence  dans  la  première  devenant 
face  d'émergence  dans  la  seconde.  Il  ne  sera  pas  inutile 
de  donner,  avec  quelques  détails,  les  calculs  relatifs  à  Tun 
des  angles,  afin  que  la  marche  suivie  soit  parfaitement  com- 
prise. 

Calcul  de  V angle  (T écart  des  rayons  émergents  ordi" 
naîre  et  extraordinaire  suit^ant  Varêle  AD. 

Premier  cas.  —  Face  d'incidence  CADF     1  ,  _ 

»     d  émergence  BADE  ^  ^^  ^  ' 

Données  : 

(p  =  384i' 

:xr=  59.58.37'' 
7  =  44.37 

Les  axes  des  X,  des  Y  et  des  Z  sont  dirigés  comme  l'in- 
dique la  fig.  1 1 . 

Le  rayon  extérieur  tombe  sous  l'incidence  t  =  SS^Sg'So'' 

..         •    '            •    •       ï    •    59«58'37''    .  ,      , 

détermine  par  sini  =  -sin  -^ — -^ i-.  Au  moyen  des  for- 
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maies  (i),  (a),  (3),  (4)9  on  trouve 

A  =  2,47646 
B  = —  0,27062 
y'         =      36o  1 3'  So'' 

ff  —  tf' =:  2^27' lO*^ 

r'         =       36»  25' 27'' 

ijf  étant  plus  petit  que  f ,  le  rayon  extraordinaire  s'élève  en 
partant  de  A  au-dessus  du  plan  dHncidence  ;  le  plan  mené 
par  ce  rayon  et  la  portion  intérieure  de  la  normale  à  la 
face  CÂDF  vient  couper  la  face  d'incidence  au-dessous  de 
AC. 
Les  formules  (5),  (6),  (11)  donnent 

r,  =23.37.13, 

y^  —  (fi=  3.38. 10, 
y'  =  83 .  1 1  .  3o . 

Les  directions  des  axes  coordonnés  pour  la  face  d'émer- 
gence sont  représentées^^.  12.  D'après  la  marche  du  rayon 
extraordinaire,  il  est  aisé  de  voir  que  le  plan  mené  par  ce 
rayon  et  la  normale  intérieure  AZ  à  la  face  d'émergence 
doit  couper  la  face  d'incidence  au-dessus  du  plan  horizontal. 
On  a,  pour  les  données  relatives  à  cette  face, 

,p'  =36o«— 26°i4, 

ç',  =  36o«—  (26°  i4'  -f-  3«38'  10'')  =  36oo—  29^52'  10'', 

A'  =  2,74302, 
B'  =  —  0,06369. 

On  déduit  de  ces  valeurs  à  l'aide  des  formules  (7)  et  (8) 

«P2       =  26.  i3 .56  laquelle  diffère  peu  de  26^14 

/,        =4' •47' 53 
d'ailleurs  /         =  55 .  59 .  So 

par  suite  /  —  /|  =  i4  •  1 1  •  37 

l'observation  a  donné  1 4  •  i  o .  3o 

Différence 1.7 
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Second  cas,  —  Face  d*incideiice  BADE, 

•     d'émergence  CADF. 

En  suivant  la  même  marche,  on  trouve  les  valeurs  sui- 
vantes : 

i  =  55^*59' 3o"  la  même  que  précédemment, 
(pz=:36o«—  26°i4S 

X==59«58'37% 

y  zn  7'  du  cas  précédent  83® i  i'3o''. 

A  et B  ont  les  valeurs  de  A' et  B'  du  cas  précédent;  par 
suite, 


o         ' 


ff'  =  36o  —  3o .  i4  •  ^5 
<f  —  ^'  =  36o  —  4  •  o  •  25 
r'  =  36o  —  29 .  42  •  49 
r\        =:  36o  —  3o .  22 .  57 

Pour  la  face  d'émergence,  les  valeurs  de  /,  A',  B'  sont 
égales  à  celles  de  y,  A,  B,  adoptées  pour  le  premier  cas 5  on 
a  de  même 
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r 

— 38.4i 
•  îp,  ■      3.55.37 
34.4^-^3 

on  trouve 

?' 

— 38.4i 

on  a  d'ailleurs 

• 
• 

l 

42 . 37 . 24 
55 . 59 . 3o 

ainsi  l'angle  des  deux 
Pûbservation  a  donné 

rayons 

l3.22.    6 

I 3. 22. 20 

Ces  deux  exemples  sont  suffisants  pour  qu'il  ne  puisse 
rester  aucune  incertitude  sur  la  marche  à  suivre.  Je  résume 
dans  le  tableau  I  les  résultats  des  calculs.  Il  m'a  paru  bon 
de  consigner  ici  les  diverses  valeurs  obtenues,  alSn  qu'on 
pût  les  contrôler  plus  facilement. 
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Les  dix  expériences  faites  avec  le  prisme  de  spath  offrenl 
avec  le  calcul  des  différences  comprises  entre  une  et  sept 
minutes,  les  valeurs  calculées  surpassant  en  général  les  va- 
leurs observées.  Si  Ton  réfléchit  au  nombre  des  formules 
que  Ton  est  obligé  d'employer  pour  suivre  la  marche  du 
rayon  extraordinaire  depuis  son  entrée  dans  le  prisme  jus- 
qu'à sa  sortie,  aux  variations  que  la  température  amène 
dans  les  valeurs  des  vitesses  ordinaire  et  extraordinaire  et 
dans  les  angles  du  prisme,  variations  auxquelles  je  n'ai  pas 
eu  égard,  enfin  aux  erreurs  des  mesures,  on  ne  peut,  je 
crois,  s'empêcher  de  considérer  les  résultats  de  ces  expé- 
riences comme  de  nature  à  confirmer  l'exactitude  de  la  loi 
d'Huyghens. 
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Résumé  des  expéi 


• 

Aa£n. 

FACE 
dinci- 
dence. 

FACE 
d'émer- 
gence. 

ANGLE 

des 

faees 

oa  X 

• 

1 

'/ 

A 

B 

négatif. 

9 

?— ?' 

• 

1- 

AD 

CADF 

BADE 

o    »     n 
59.68. S7 

• 

55.59.80 

44.87 

2.47646 

0,27052 

38*41' 

o     /     a 
«.Î7.10 

M 
M. 

s 

1» 

BADE 

CADF 

59.58.87 

8S.89.80 

88.11.80 

2,74802 

0,06S69 

360*— 

26*14' 

4.  •.» 

• 

• 

CF 

ACFD 

BCFE 

60.  0.  9 

56.  1.21 

U.S7 

2,47646 

0,27052 

180*  + 
88-41' 

— lO.M.t» 

M 

4 

» 

BCFE 

ACFD 

60.  0.  3 

56.  l.Sl 

88.49.37 

2,87722 

0,28023 

180*H- 
52*8' 

—  9.87.  7 

11 

6 

BE 

ABED 

CBEF 

60.  9.47 

56. 18. 53 

83.11.30 

2,74802 

0,06369 

180'— 
26*  14' 

6.S1.M 

SB. 

6 

» 

CBEF 

ABED 

60.  9.47 

56.18.53 

83.49.87 

2,87722 

0,28023 

360'— 
52' 3' 

—  4.tl.  1 

87. 

7 

AC 

FCAD 

BCA 

89.56.S7 

55.59.18 

44.37 

2,47646 

0,27052 

360*— 
51*19' 

—  1.40.40 

S6. 

8 

» 

BCA 

FCAD 

59.56.27 

55.59.18 

88.39.  4 

2,75032 

0,01573 

33*16' 

—  5.40.26 

S9. 

9 

DF 

ADFC 

EDF 

59.57.55 

55.58.87 

44.87 

2,47646 

0,27052 

180*— 
51*  19' 

11.26.85 

31. 

10 

» 

EDF 

ADFC 

59.57.55 

55.58  87 

42.34.51 

2,45726 

0,26958 

180*— 
54*7' 

11.16 

SS. 

i 
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ts  sur  le  spath. 


da 


•   I      •    /    If 
It.U  Itt  tT.lt 


.U 


a».iii7 


8S.11.80 


U.tT 


at.io.s4 


t.it 


iO.  t  lll.tt.l4 


M.tt 


n.M.u 


8t.49.87 


U.I7 


SS.49.S7 


A' 


S,74S0S 


t,47646 


9,S77tl 


B' 

négatif. 


0.06SS9 


0,r05S 


O.tSOlS 


1,47646 


«,8771t 


8S.11.80 


7S.1I 


n.ff.ti 


iif.  i  ftt.tt.it 


ttH    tt.t4.B4 


«.10 


88.89.  4 


1,74801 


1,78081 


44.af7 


41.84. Si 


44.87 


0,170SS 


0,18018 


fi 


860*— 
16*14' 


88*41' 


180*- 
81*8' 


180*  + 
88*  41' 


9|— Pi 


8.88.10 


8.88.87 


—10.18 


1618.66 


88.41 


O      t      H 

41.47.88 


I— I. 


Gtlonl. 


14.11.87 


41.87.14 


81.  S 


11.  8.48 


81*8' 


0.06869 


0,01178 


1,47646 


1,48718 


0,17081 


180*- 
16*14' 


180*— 
88*18' 


—  8.48.48 


—  6.80.41 


—  8.84.80 


88.41 


81.  1.40 


180*  — 
16*  11' 88* 


180*  — 
81*81'46'' 


81.  6.80 


81.69.88 


48.10.  7 


44.11 


18.11.  6 


8.84.81 


4.  1.16 


11.  8.46 


tlon. 


lijoV 


is.n.io 


S.Bl.M 


S.8S.10 


H.  S.IO 


11.  1.88 


seo*— 

81*19' 


0,16988 


180*- 

8V'7' 


180*— 
81*19' 


8.81.18 


-11.18.87 


—11.18.80 


860*  — 
81*19' 


180*  — 

84*7' 


180*  — 


41.81.11 


48.  1.88 


18.17.  6 


ll.lO.SO 


1 


1S.S4.40 


11.86.18 


80.18.81 


80.18.40 


8.80.  8 


8.19.87 


li.40.il 


8.17.10 


S.tt.SO 
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jipplication  au  quartz. 

J'ai  suivi  pour  le  quartz  la  même  marche  que  pour  le 
spath  ^  mais  dans  ce  cas,  la  double  réfraction  étant  moins 
énergique,  chaque  angle  dièdre  ne  donne  lieu  qu'à  une 
expérience  de  vérification.  Quelle  que  soit  la  face  d'inci- 
dence, Tangle  d'écart  des  deux  rayons  émergents  est  le 
mème^  du  moins,  les  différences  sont  de  l'ordre  des  incer- 
titudes inévitables  des  observations. 

De  plus,  les  formules  peuvent  être  simplifiées. 

f  —  f^  étant  très-petit,  on  a  sensiblement  dans  les  for- 
mules (5) 

et  par  suite 

de  même  dans  les  formules  (6) 

riz=:r'     et     ç,  —  çj  =  y  —  y'. 

Les  valeurs  des  angles  dièdres  pour  le  prisme  de  quartz 
ABCDEF(^g'.  5)sont 

Saivant  AD ^-Sy 

»       CF 60.   0.59 

.       BE 60.   4.46 

»       AC 59.69.37 

DF 09  57.25 

Les  valeurs  de  (p,  mesurées  sur  chaque  face  dans  le  même 
sens  que  pour  le  spath,  ont  été  trouvées  égales  respective- 
ment à 

57.57  pour  la  face  ACFD  [fig,  i3), 

73.10  ..  ABED(/g^.  i4), 

73.10  >  CHEF  (/^.  i5), 

49- 40  "  ABC  [fig.  16), 

49.40  DEF(y?^.  17). 
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Les  angles  a,  P,  y  que  forme  la  direction  de  l'axe  menée 
par  le  point  A  avec  les  trois  axes  AP,  AQ,  AZ  (^g.  a) 
sont 

a  =57.57, 
P=r32.     3, 

7  — go- 
La  face  ACFD  est,  dans  ce  cas,  une  face  naturelle. 
Les  résultats  des  expériences  faites  avec  le  prisme  de 
quartz  sont  consignés  dans  le  tableau  II,  n°"  1  à  S,  et  con- 
duisent à  la  même  conséquence  que  ceux  du  tableau  I.  La 
plus  forte  différence  est  de  4 1  secondes  et  n'excède  pas  les 
incertitudes  des  observations. 
J'ai  adopté 

/2o=  1,54418 
/?,=  1 ,55328 

La  première  s'accorde  parfaitement  avec  mes  propres 
expériences. 


20. 
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J*ai  fait,  de  plus,  trois  autres  expériences  de  vérification 
avec  un  prisme  de  quartz  ABC  A'B'C  (fig*  i8),  présen- 
tant seulement  trois  angles  dièdres,  dans  lequel  l'axe  est 
sensiblement  parallèle  à  T arête  AB  d'une  des  bases.  Le 
rayon  de  lumière  se  propageait  donc,  lorsque  la  réfraction 
s'effectuait  suivant  l'arête  opposée  CC,  dans  une  direction 
presque  parallèle  à  l'axe  et  il  était  intéressant  de  voir  si 
la  loi  se  vérifiait  encore  dans  ce  cas. 

Les  formules  générales  doivent  alors  être  modifiées. 

La  formule  (i)  donne  (^=:  o  lorsque  f  =  o,  et  alors  la 
formule  (a)  donne,  pour  tangr',  une  valeur  se  présentant 

sous  la  forme  -• 


sm^ 

m  qu  cl  la  xiiuilc  ic  rappuri 

l'unité,  on  aurait 


Si  l'on  admettait  qu'à  la  limite  le  rapport -r-~  tend  vers 


,  esini 

langr'=: 


oy/A  —  sin'i 


mais  il  est  aisé  de  s'assurer  que  cette  formule  est  inexacte  ; 
car,  si  l'on  pose 


sini  =:-sm7, 

o 

ce  qui  revient  à  admettre  que  le  rayon  ordinaire  se  pro- 
page suivant  l'axe,  on  obtient 

tangr'  =  -  tangy, 
I 
au  lieu  de  7'=  y  que  l'on  devrait  trouver. 

Il  faut  donc,  dans  ce  cas,  rechercher  la  formule  qui 
donne  la  vraie  valeur  de  tangr^  et  le  mieux  est  de  la  cal- 
culer directement,  ce  qui  ne  présente  du  reste  aucune  dif- 
ficulté. 

Je  crois  inutile  de  donner  les  formules  qui  font  connaître 
les  valeurs  de  r'  et  de  ii .  Les  résultats  des  expériences  sont 
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cot^sîçnés  dans  le  tableau  II,  n^'  6,  7  et  8  et  conduisent  k 
\a  m.êine  conséquence.  Le  prisme  qui  m'a  servi  est  lévogyre. 
L*a  double  réfraction  circulaire  ou  elliptique  du  quartz 
derrait  amener  théoriquement  la  bifurcation  de  chacun 
des  deux  rayons.  Le  calcul  fait  voir  que  cette  bifurcation 
doit  être  très-petite.  Elle  était  insensible  dans  mes  expé- 
riences et  je  n'ai  pas  eu  à  m'en   occuper.  Du  reste,  elle 
û^infirmerait  pas  la  vérification  de  là  loi. 

Les  expériences  contenues  dans  ce  Mémoire  peuvent 
être  regardées  comme  vérifiant  la  loi  d'Huyghens,  du  moins 
^  ce  qui  concerne  les  directions  des  rayons  ordinaire  et 
extraordinaire.  Le  paragraphe  suivant  a  pour  objet  une 
vérification  qui  peut  se  faire  immédiatement,  celle  de  la 
"îrection  des  vibrations  des  rayons  réfractés  ordinaires. 

DIRECTION    DBS    VIBRATIONS    DES    RATONS    RÉFRACTÉS. 

J'ai  eu  l'occasion  de  m'assurer,  dans  le  cours  des  expé- 
riences relatives  à  la  vérification  de  la  loi  d'Hayghens, 
^U'il  y  a  souvent  une  grande  différence  entre  les  azimuts 
^es  plans  de  polarisation  du  rayon  incident  correspondant 
^  l'extinction  du  rayon  ordinaire  ou  extraordinaire  réfracté 
Suivant  que  l'incidence  est  normale  ou  oblique.  J'ai  pensé 
^u'on  pouvait  déduire  de  cette  différence  une  vérification 
delà  théorie  de  la  double  réfraction  donnée  par  Fresnel  et 
J  ai  pris,  à  ce  point  de  vue,  quelques  mesures  que  je  vais 
apporter. 

D'après  cette  théorie,  pour  avoir  la  direction  des  vibra- 
tions ordinaires  et  extraordinaires  correspondant  à  un 
fayon  incident,  il  suffit  de  décrire,  en  prenant  pour  centre 
le  point  d*incidence,  l'ellipsoïde  inverse  des  vitesses,  ou 
ellipsoïde  de  Plûcker,  et  de  faire  dans  la  surface,  par  le 
même  centre,  deux  sections  parallèles,  l'une  au  front  de 
Ponde  ordinaire,  l'autre  à  celui  de  l'onde  extraordinaire. 
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Les  deux  axes,  d^espèces  différentes,  des  ellipses  ainsi  ob- 
tenues sont  les  directions  cherchées. 

Le  rayon  tombant  sur  une  face  quelconque  du  prisme 
sous  Tincidence  qui  correspond  au  minimum  de  déviation 
pourFimage  ordinaire,  concevons  le  plan  dHncidence,  le- 
quel est  perpendiculaire  à  Tarète  AQ  (Jig>  2),  et  supposons 
(fis*  '9)  ?^^  ^^  représente  la  trace  du  plan  d'incidence 
sur  la  face  du  cristal,  AZ  la  normale  à  cette  face,  AI  et 
AR  les  rayons  incident  et  réfracté  ordinaires.  L'ellipsoïde 
inverse  des  vitesses,  dont  le  centre  est  en  A,  doit  être  coupé 

par  un  plan  perpendiculaire  à  AR  :  soit  AS  Taxe  -  de 

Tellipse  d^intersection-,  cet  axe  donne  la  direction  suivant 
laquelle  sont  dirigées  les  vibrations  du  rayon  ordinaire. 
Or,  si  Ton  conçoit  le  plan  SAI  mené  parle  rayon  incident 
AI  et  AS,  lorsque  les  vibrations  de  AI  seront  contenues 
dans  ce  plan,  elles  pourront  être  décomposées  en  deux, 
Tune  suivant  AS,  Tautre  suivant  AI  :  ces  dernières,  qui 
sont  longitudinales,  ne  produisant  pas  de  lumière,  toute 
celle  qui  tombe  passera  dans  Timage  ordinaire,  et  Fimage 
extraordinaire  sera  éteinte  ou  du  moins  n'aura  qu'une 
faible  intensité.  Or  le  triangle  sphérique  KLM  renferme 

KML  =  90*», 
ML  =  90*»  +  p  —  /, 
MK  ^  e  =  angle  de  l'axe  AS  avec  A  M, 

lequel  peut  être  calculé  à  Taide  de  l'équation  de  l'ellipse 
d'intersection  ou  par  la  méthode  que  j'indique  plus  loin. 
On  peut  donc  calculer  KLM  par  la  formule 

tang  KLM  =  tang  e  coséc  (90  -\-  ^  —  /) 
tan^g 

COS  \l  —  p  y 

^  =  KLM  sera  l'azimut  du  plan  des  vibrations  du  rayon 
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incident  pour  lequel  l'image  extraordinaire  sera  éteinte, 
cet  angle  étant  compté  à  partir  du  plan  d'incidence. 

La  valeur  de  (p  donnée  par  le  calcul  devra  concorder 
avec  l'observation. 

Lorsque  le  rayon  rencontre  la  face  d'incidence  sous 
l'angle  de  déviation  minimum,  les  angles  i  et  p  se  déter- 
minent aisément^  pour  calculer  Tangle  (p,  il  suffit  donc  de 
connaître  t  ==  SÂM. 

La  marche  qui  m'a  paru  la  plus  simple  consiste  à  cal- 
culer par  les  formules  ordinaires  l'angle  des  deux  droites 
AM  et  AS  \  la  première  est  l'intersection  du  plan  d'inci- 
dence PAZ  par  le  plan  perpendiculaire  au  rayon  réfracté 
AR;  la  seconde  est  comprise  dans  le  plan  de  l'équateur  de 
l'ellipsoïde  inverse  des  vitesses,  équateur  normal  à  l'axe 
du  cristal,  et  dans  le  plan  normal  à  AR  ;  elle  résulte  donc 
de  l'intersection  de  ces  deux  plans. 

Si  l'on  choisit  pour  axes  coordonnés  (fig-  si)  AP  ou  AX, 
AQ  ou  Ay  et  AZ,  et  si  Pou  définit  la  direction  de  Taxe 
AO  du  cristal  par  les  angles  déjà  connus  f  et  y,  on  trouve 
pour  l'équation  du  plan  perpendiculaire  à  cet  axe,  c'est-à- 
dire  du  plan  de  Péquateur  de  l'ellipsoïde  inverse  des  vi- 
tesses, 

T  I 


tangf  tangvsmcp 

et  pour  celle  du  plan  perpendiculaire  au  rayon  réfracté 
AR  (fis.  19) 


X  1= 


langp 

en  désignant  par  p  l'angle  de  réfraction  du  rayon  ordi- 
naire. 

Ces  deux  équations  sont  celles  de  la  droite  AS,  et  l'on 
peut  substituer  à  la  première 


X  —  — 


-. î (cOSf-f-  7^^  UJ 

sm^  tangp    \       ^       ^SLOQy  J 
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celle  de  la  droite  AM  (fg,  19)  est  d'ailleurs 


tango 
On  déduit  de  ces  équations 


2. 


ces 


et 


^ / I  H-  tang'p 

VI  -f-  tang'û  -f-  -T^    (  coscp  -4-  ^-^  \ 


cosp    /  tangpN  . 

lang  e  = cos<p  H ^x  \ , 

siny    \  tangyy 


et  par  suite 

sinçcos(i-;-p)   \       *       tang7/ 


cosp  /  tans^pX 

tang^p  =  -: f, {cos^  +  --^) 


Le  tableau  III  renferme  les  résultats  des  expérienooi 
faites  pour  la  vérification  de  la  formule  qui  donne  tangifi. 
La  cinquième  colonne  contient  90^ — f,  au  lieu  de  f, 
parce  que,  ^  étant  l'azimut  du  plan  de  vibration  pour  le- 
quel se  produit  Textinction  de  l'image  E  sous  rincidencei)  ' 
il  m'a  paru  qu'il  était  préférable  de  comparer  cette  valenr 
à  celle  de  l'azimut  pour  lequel  a  lieu  l'extinction  de  la 
même  image  sous  l'incidence  normale.  Je  n'ai  pas  donné 
les  valeurs  de  e  :  leur  dilTérence  avec  celles  de  ^  est  de 
a  degrés  environ,  i —  p  étant  égal  à  peu  près  à  20  degrés. 

Les  observations  ont  été  faites  de  la  manière  suivante* 
Le  prisme  étant  réglé  de  manière  à  pouvoir  observer  soos 
l'incidence  zéro  et  sous  Tincidence  /',  on  commençait  parla 
première  ;  on  mesurait  sur  le  cercle  divisé  du  Nîcol  pola- 
risant Tazimut  d'extinction  de  l'image  E,  en  prenant  plu- 
sieurs séries  de  mesures,  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre 
et  faisant  tourner  le  vernier  de  180  degrés.  On  répétait  la 
même  série  d'opérations,  le  prisme  ayant  été  amené  dans 
la  position  du  minimum  de  déviation.  La  sixième  colonne 
renferme  les  différences  observées  entre  les  moyennes  des 
azimuts  ainsi  déterminés.  L'observation  elle-même  indi- 
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quait  du  reste  si  ^  était  plus  grand  ou  plus  petit  que 
90  —  (p  :  c'est  en  ajoutant  à  90®  —  cf  ou  en  en  retranchant, 
suivant  les  cas,  la  variation  inscrite  dans  la  sixième  co- 
lonne, qu^on  a  obtenu  les  valeurs  observées  de  ^,  inscrites 
dans  la  septième.  J^ai  préféré  cette  marche  i  celle  qui  con- 
siste k  mesurer  directement  ^,  parce  que  la  variation  de 
90^  —  cp  à  ^  se  détermine  avec  exactitude.  La  huitième  co- 
lonne contient  les  valeurs  calculées  de  ^,  et  la  neuvième, 
Texcès  de  l'observation  sur  le  calcul. 

L'angle  de  AS  avec  AM  (/ig-  19),  mesuré  au-dessus  de 
AM,  peut  varier  de  zéro  à  180  degrés,  de  sorte  que  la  va- 
riation de  90^  —  cp  à  tp  peut  atteindre  la  même  valeur. 
Elle  est,  par  exemple,  de  122^  3o'  dans  la  quatrième 
observation  ;  mais  j'ai  toujours  compté  pour  ^  le  plus 
petit  angle  KLM  ;  c'est  celui  que  donne  immédiatement 
Inobservation .  ^  ' 

L'examen  des  nombres  de  la  sixième  colonne  du  ta- 
bleau III  fait  voir  qu'il  y  a  souvent  une  grande  différence 
entre  les  azimuts  d'extinction  de  l'image  E,  suivant  que  le 
rayon  polarisé  rencontre  la  surface  du  cristal  sous  l'inci- 
dence normale  ou  sous  l'incidence  i,  Néanmoins  les  valeurs 
calculées  de  ^  sont  tantôt  supérieures,  tantôt  inférieures 
aux  valeurs  observées  et  de  quantités  assez  petites.  Il  ne 
faut  pas  perdre  de  vue  qu'il  s'agit  ici  d'expériences  pho- 
tométriques très-délicates,  et  qui  n'admettent  pas,  dans 
tous  les  cas,  une  très-grande  précision,  parce  que  l'image 
ne  disparait  pas  toujours  et  se  réduit  à  un  minimum.  De 
plus,  il  importe  de  remarquer  la  forme  de  l'expression  qui 
donne  tang  (p  et  qui  renferme  cotang  cp  :  de  sorte  qu'une 
incertitude  sur  cp  en  amène  une  correspondante  sur  (p. 

Je  crois  donc  pouvoir  conclure  de  ces  observations  que 
la  théorie  des  ondes  se  trouve  aussi  confirmée  dans  les 
cristaux  uniaxes  en  ce  qui  concerne  les  mouvements  vibra- 
toires des  rayons  réfractés  ordinaires. 
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3l8  G.    DEGHARME*    -—    ASCBSSIOS    DES    LIQUIDES 

DU  MOUVEMENT  ASCENSIONNEL  SPONTANÉ  DBS  LIQUIDES  DANS 
LES  TUBES  CAPILLAIRES  (suite)  ('); 

Par  m.  g.  DEGHARME, 

Professeur  de  Physique  à  l'Ecole  supérieure  des  Sciences 

et  au  Lycée  d'Angers. 


II.  —  Partie  théorique. 

1  •  Nature  du  mou\^ement. 

Après  les  expériences  réalisées,  il  reste  à  détermiDer  la 
nature  du  mouvement  dans  le  phénomène  observé.  Ce  mou- 
vement est-il  comme  celui  des  corps  lancés  de  bas  en  haut, 
c^est- à-dire  uniformément  retardé,  ou  bien  est-il  irrégulier? 

Dans  le  premier  cas,  la  détermination  se  ramène  à  une 
question  de  Mécanique  fort  simple^  car  le  mouvement,  dans 
cette  circonstance,  pouvant  être  représenté  par  une  para- 
bole, ayant  pour  abscisses  les  temps,  et  pour  ordonnées  les 
longueurs  des  colonnes  liquides  soulevées  par  capillarité  aux 
temps  correspondants,  il  n^y  auraitplus,  pour  chaque  liquide 
soumis  à  Texpérience,  qu'à  chercher  la  valeur  numérique 
du  paramètre  de  la  parabole  qui  représenterait  toujours  le 
mouvement  correspondant.  La  courbe,  sans  changer  de  na-* 
ture,  ne  ferait  d'ailleurs  que  changer  plus  ou  moins  de  forme^ 
d'étendue  et  de  développement,  lorsqu'on  ferait  varier  l'es- 
pèce et  la  température  du  liquide,  le  diamètre  et  l'inclinai— 
son  du  tube. 

Dans  le  second  cas,  la  courbe  figurative  du  mouvement 
n^étant  plus  une  parabole,  il  s'agit  alors  de  déterminer  par 
l'expérience  ou  l'analyse  mathématique  ou  au  moins  empi- 
riquement la  nature  de  cette  courbe,  c'est-à-dire  la  relation 

(*)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXVII,  p.  338. 
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lërale  qui  existe  entre  la  longueur  d'une  colonne  liquide 
levée  par  capillarité  au  bout  d'un  temps  déterminé  et  le 
ips  lui-même,  puis  celle  qui  lie  la  vitesse  au  temps.  U 
dra  au^i  trouver,  pour  chaque  liquide  type,  les  valeurs 
mériques  des  constantes  en  fonction  desquelles  les  temps 
les  espaces  seront  exprimés,  constantes  dépendant  de  la 
.ure  du  liquide,  de  sa  température  ainsi  que  du  diamètre 
le  l'inclinaison  du  tube,  et  probablement  encore  de  qucl- 
>s  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  ce  liquide  (telles 
3  la  densilé,  la  fluidité,  le  point  d'ébuUition  ou  de  con- 
ation,  la  chaleur  spécifique,  le  pouvoir  réfringent,  Téqui- 
eat^etc).  Ces  constantes  pourront  peut-être  i  leur  tour 
re  connaître  les  relations  qui  existent  entre  les  propriétés 
j^ftiques  ou  chimiques  précédentes  et  les  phénomènes  ca- 
laires.  Enfin  il  faudra  trouver,  s'il  est  possible,  une  ex- 
ission  de  la  force  capillaire  elle-même. 
Or,  pour  savoir  si  le  mouvement  qui  nous  occupe  est 
iformémeut  ou  irrégulièrement  varié,  il  suffit  d'exa- 
iner  le  tableau  suivant  des  résultats  d'une  série  d'expé- 
îQces  faites ,  par  exemple ,  avec  le  tube  III,  dans  des 
nditions  identiques  du  reste  : 

Tabe  III  (diamètre  =  0™»,  18639);     a  =  900;     0  =  80,7. 


TIMPS 

en 
•«condes. 

BÀDTEURS 
capillaires. 

TEMPS 

en 
secondes. 

1 

HAUTEURS 
capillaires. 

TEMPS 

en 
secondes. 

BÀUTBURS 

capillaires. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

mm 
35 

53 

64,5 

73,7 
81, 4G 

88 

93,7 

98,4 

102,7 

10 

12 

14 

16 

lo. ...  - 

20 

30 

40 

50 

t 

mm 
106,5 

ii3,i5 
118,7 

123,4 

127,5 
i3i  ,1 

143.4 

i5o,3 
•54.7 

60     ... 

70...    . 

80 

90... 

100 

110 

120 

130.... 
140.... 

mm 
157,3 

i58,7 

i59,6 

160,9 

160,6 

161 

161,3 

161,5 

161,6 
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On  verra  facilement,  en  prenant  pour  ordonnées  les  lon- 
gueurs des  colonnes  liquides  soulevées  et  pour  abscisses  les 
temps  correspondants,  et  construisant  la  courbe  à  l'aide  de 
quelques  points,  on  verra,  dis-je,  immédiatement,  que  Ton 
n'a  pas  affaire  à  une  parabole,  ce  qu'il  sera  d'ailleurs  facile 
de  vérifier  en  constatant  numériquement  que  les  ordonnées 
ne  sont  nullement  proportionnelles  aux  carrés  des  abscisses. 
Si)  pour  certains  liquides,  les  courbes  figuratives  du  mouve- 
ment offrent  quelque  ressemblance  avec  la  parabole  dans  la 
première  phase  de  leur  développement,  elles  en  difl%rent  de 
plus  en  plus  à  mesure  que  le  temps  augmente,  de  sorte  que 
leurs  dernières  parties  se  rapprochent  plutôt  de  Fhyper- 
bole.  Nous  verrons,  d'ailleurs,  par  la  formule  théorique, 
que  ces  courbes  sont  des  logarithmiques. 

Le  mouvement  ascensionnel  spontané  des  liquides  dans 
les  tubes  capillaires  est  donc  bien  un  mouvement  irrégu* 
lier  ;  et  ce  mouvement  qui  est,  de  tous  les  phénomènes  re* 
latifs  à  la  capillarité,  le  plus  difficile  à  observer,  se  pré- 
sente à  nous  avec  unegrande  complexité,  avec  des  difficultés, 
on  peut  dire,  de  premier  ordre,  tant  au  point  de  vue  expé- 
rimental que  sous  le  rapport  théorique. 

Je  n'ai  pas  la  prétention  de  lever  toutes  ces  difficultés  et 
de  résoudre  complètement  un  problème  de  cette  nature. 

Je  me  propose  seulement  de  trouver  pour  ce  phénomène 
une  expression  analytique  qui  concorde  avec  rexpérience 
d'une  manière  satisfaisante. 

Passons  maintenant  à  la  recherche  de  cette  formule  théo- 
rique. 

2.  Equation  générale  du  mouucment  ascendant  des 
liquides  dans  les  tubes  capillaires, 

Hypothèses  fondamentales,  —  Nous  admettrons  d'abord 
que  la  force  désignée  sous  le  nom  de  capillarité,  qui  déter- 
mine l'ascension  des  liquides  dans  les  tubes  capillaires,  est 
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constante  pendant  toute  la  durée  du  mouvement,  les  cir- 
constances expérimentales  restant  les  mêmes.  Cette  force 
peut  être  mesurée  par  le  poids,  ou  la  tendance  à  la  chute^ 
de  la  colonne  liquide  soulevée.  Nous  admettrons  ensuite 
qu'un  liquide,  s^élevant  spontanément  dans  un  tube  capil- 
laire^ atteint  toujours  la  même  hauteur  verticale,  quelle  que 
soit  l'inclinaison  de  ce  tube,  supposé  d'ailleurs  parfaitement 
cylindrique  dans  toute  l'étendue  considérée. 

Notation.  —  Représentons  par 
(»  la  section  normale  du  tube, 
a  l'inclinaison  de  ce  tube  par  rapport  à  l'horizon , 
h  la  longueur  finale  de  la  colonne  liquide  soulevée  par  ca* 

pillarité, 
y  la  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée  au  bout  du 

temps  t , 
V  la  vitesse  de  la  colonne  liquide  au  temps  t^  et  dans  le  sens 

de  la  longueur  du  tube , 
u  sin  a,  la  vitesse  en  hauteur  verticale, 
d  la  densité  du  liquide, 
g  Tintensité  de  la  pesanteur  au  lieu  d'observation. 

action  capillaire.  —  D'après  ce  qui  précède,  l'action  ca- 
pillaire peut  être  représentée  par 

Cette  force  est  à  chaque  instant  diminuée  du  poids  de  la 
colonne  soulevée  ;  ce  poids  a  pour  expression 

gSùàyslna 

en  valeur  absolue,  mais  sa  composante,  directement  oppo- 
sée à  l'action  capillaire,  est 

g$ttiy  sina. 

Force  motrice  F.  La  force  motrice  de  la  colonne  liquide 
au  temps  t  est  donc 

F  =  g^iA  sin  a  [h  — y). 
Ami,  de  Ckim.  et  de  Phys.y  5«  série,  t.  !•'.  (Mars  1874.)  'il 
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Cette  force  agit  non-seuiement  sur  la  colonne  liquide  qui 
se  trouve  dans  le  tube  au  temps  t,  pour  en  déterminer  le 
mouvement,  en  faire  varier  la  vitesse  et  vaincre  les  frotte- 
ments contre  les  parois;  mais  elle  produit,  en  outre,  dans 
la  masse  liquide  du  vase,  les  mouvements  nécessaires  a  la 
formation  de  cette  colonne,  et,  en  quelque  sorte,  k  son  éti- 
rage k  travers  l'orifice  du  tube,  circonstances  qu'il  faut  in- 
troduire, comme  autant  de  termes  élémentaires,  dans  l'é- 
quation générale  du  mouvement. 

Variation  de  la  quantité  du  mouvement  de  la  colonne 
liquide,  —  Au  temps  t,  la  longueur  de  la  colonne  liquide 
soulevée  étant  j^  et  sa  vitesse  v»,  la  masse  ifùy  possédera  une 
quantité  de  mouvement  ^tùjif.  Au  temps  (f  +  J£),  la  masse 
sera  îw  (y  +  djr)^  la  vitesse  (f^  4-  rft'),  la  quantité  demon- 
vement  dw  [y  -|-  dj)  [y-^  dv),  La  quantité  de  mouvement 
gagnée  pendant  le  temps  dt  sera  donc 

^^\i X  -^ ^f)  [^ -^  dç)  —  ify]     ou     ^«  [ydv  -\-9dy  -\-  dçdy) 

OU,  en  négligeant  dvdy  en  présence  des  autres  termes, 

B{ù[ydif  +  vdy)y 
OU  enfin 

$^d(çy). 

hésistance  due  au  frottement.  Son  travail,  —  Pen- 
dant le  mouvement,  le  liquide  frotte,  sinon  contre  les  pa- 
rois du  tube,  au  moins  contre  les  molécules  liquides  dont  le 
tube  a  été  préalablement  mouillé.  Soit  y*  le  coefficient  de 
frottement  par  unité  de  pression  et  de  vitesse;  la  valeur  du 
frottement  de  la  colonne  liquide  j^,  pendant  Tunité  de 
temps,  aura  pour  expression,  comme  travail, 

^w^/c/cosa, 

puisque  la  pression,  ou  composante  du  poids,  normale  aux 
parois  du  tube,  est 

gb)^/cosa. 
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Sa  variation  différentielle  sera 

dgtiS/çjr  cos  a,     ou     g  (a^/cos  a  d{vjr), 

La  valeury*  dépend  de  la  nature  physique  et  chimique 
du  liquide,  si  les  parois  du  tube  en  ont  été  préalablement 
imprégnées;  elle  dépend,  en  outre,  de  la  nature  des  parois 
du  tube,  si  ce  dernier  n'a  pas  été  mouillé;  enfin  la  tempé- 
rature peut  aussi  faire  varier  ce  coefficient. 

Quantité  de  mouv^ement  de  la  masse  liquide  du  réser" 
voir.  —  La  formation  de  la  colonne  liquide  dans  le  tube  n'a 
point  lieu  sans  que  la  masse  dans  le  réservoir  n'en  soit 
ébranlée,  et  sans  qu'il  y  ait  là,  par  suite,  absorption  d'une 
certaine  quantité  de  mouvement.  Si  toute  la  portion  ébran- 
lée dans  le  réservoir  entrait  dans  le  tube,  il  n'y  aurait  pas 
lieu  de  s'occuper  de  cette  quantité  de  mouvement,  qui  serait 
implicitement  comprise  dans  celle  de  la  colonne  liquide  ; 
mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  il  se  forme,  dans  la  masse  liquide 
du  vase,  des  remous  qui,  se  propageant  jusqu'aux  parois, 
viennent,  par  le  frottement,  y  perdre  la  force  vive  dont  ils 
sont  animés.  Il  est  impossible  de  tenir  compte  mathémati- 
quement de  cette  perte.  Pour  ne  pas  être  arrêté  par  ce  point 
de  la  question,  nous  supposerons  que  ces  mouvements  dans 
le  réservoir  sont  proportionnels  au  débit  par  le  tube;  en 
sorte  que  leur  intégrale  puisse  être  exprimée  par 

tjàSv  X  (const.  =  C). 

L'expérience,  par  les  valeurs  qu'elle  donne  à  C,  démon- 
trera la  plus  ou  moins  grande  exactitude  de  ce  postulatum. 

Travail  de  l'étirage.  —  L'étirage  du  liquide,  pour  la 
formation  de  la  colonne  tubulaire,  donne  lieu  aussi  â  une 
absorption  de  force  vive,  par  suite  de  l'inflexion  des  filets 
liquides  et  de  leur  frottement  les  uns  contre  les  autres.  L'ex- 
pression du  travail  de  l'étirage  doit  aussi  contenir  l'angle 
d'inclinaison  du  tube  ;  car  l'avalement  du  liquide  par  le  tube 
ne  se  fait  pas  identiquement  sous  toutes  les  inclinaisons. 
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Lorsque  le  tube  est  vertical,  les  filets  liquides  sont  obligés 
de  se  courber  beaucoup  plus  que  si  le  tube  est  incliné  ;  enfin 
le  travail  pour  Tétirage  est,  toutes  autres  choses  égales  d'ail- 
leurs, évidemment  proportionnel  à  la  quantité  de  liquide 
étiré.  Nous  pouvons  donc  le  représenter  par 

et  sa  variante  par 

B  étant  une  fonction  de  la  nature  du  liquide.  Pour  abréger, 
nous  représentons  Bcp(a)  par  b^ 

Équation  dij^érentielle  du  mouvement.  —  L^équation 
difierentielle  du  mouvement  en  question  semble  donc  pou- 
voir être  admise  sous  la  forme  suivante  : 

(i)         sina^Bgd(k — jr)t 

=  ùàSd{vjr)  -{•' (ùSgfcosad{ffjr)  4-  «^Crf(p)  -f-  oà9bd(x)j 

d^où,  par  intégration  et  en  supprimant  le  facteur  com- 
mun 0)$, 

gsma{h^X)t=zvjr-^g/cosa{px)-^C(f-\-bx-\-(const.  =H). 
Or,  pour/  =  A,  on  a 

d'où 

o  =  bh  -hïL     et     E=  —  bh; 

d'où  Ton  tire,  en  divisant  tous  les  termes  par  (A — j)  et 
réunissant  dans  un  même  membre  les  seuls  termes  en  (^  : 

,    \                     .          .    »           r7(i  H-^/cosa)  4-C~| 
(2)  gsinae  -r- b  =:  u  W-^ y^^^     J  • 

dy 
substituant  à  i^  sa  valeur  — ?  et  posant  pour  abréger 

I  -f-  gfcos  a  =  qy 
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nous  aurons,  en  multipliant  par  dt^ 

g^nntdt-h  bdt=i  yLl.ji^   — L, 

k  —X       h  —y 

d'où,  par  intégration, 

gsma*-'ffbt=i  iîLJL-Jt-C  /LJL+ (const.  ==  K). 

Or 

/ydr  I 

q  ^^-73^  =  qh  log  nép  J—  -f-  ^(A  — 7) 

et 

ÇCdy  ,  I 

JÂ^^Clogoep^— ^. 

Donc  on  a 

/*  I 

grsina-  -f-  ^^=  log  nép- (^^  -|-  C)  -♦- ^(A  —  j)  H-K? 

^  /•  ""^  j' 

et  comme  avecj^  =  o  on  a  £  =  o,  il  en  résulte,  pour  déter* 
miner  K, 

o  =  (— lognép  A)  (^A-i-C)  4-^A+K, 

d'où  finalement 

(3)       gfma-^^ht  =  {qh'¥Q.)  log  nép  ^  _     j  —  y J> 
ou,  en  posant,  pour  abréger, 

2^        A  2(yA  +  C!)     -.  ay       « 

=  A,  : =  U>  ; =  li  > 


g'sma  ^sina  ^sina 

(4)  /»-HAr  =  Dlognép^^A_.^~Er. 

Telle  est  l'équation  générale  du  mouvement  ascensionnel 
spontané  d'un  liquide  dans  un  tube  capillaire,  en  supposant 
fondées  les  bypotbèses  précédentes. 
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3.  Vérification  de  la  formule  générale 
t^  '\-  at=:ib  log  nép  ( j  —  cy. 

Il  faut  maintenant  vérifier  Texactitude  de  cette  formule 
en  l'appliquant  à  des  cas  particuliers.  Prenons  d'abord  les 
résultats  d'expériences  faites  avec  les  plus  grands  soins,  re- 
latives à  Feau,  et  consignées  dans  le  tableau  précédent, 
page  319. 

Choisissons,  pour  déterminer  les  trois  constantes,  trois 
points  de  la  courbe,  convenablement  espacés,  correspon- 
dant aux  temps  4'  ^o^  et  80  secondes.  Ces  points  présentent 
l'avantage  de  partager  la  figure  en  quatre  arcs  à  peu  près 
équivalents  \  de  plus,  le  point  répondan  t  àao  secondes  se 
trouve  dans  la  portion  de  la  plus  grande  courbure,  et  les 
deux  autres  à  peu  près  symétriquement  placés  par  rapport 
aux  points  extrêmes. 

On  trouve  alors  pour  les  constantes  les  nombres  sui* 

vants  : 

az=z—    1450,95336, 
b  r= —  81505,779, 
c  =—      181,777484. 

En  calculant,  à  l'aide  de  ces  valeurs  numériques,  les  or- 
données correspondant  aux  différents  temps,  on  trouve 
une  concordance  très-satisfaisante,  comme  on  le  voit  dans 
le  tableau  suivant  : 

Vérification  de  la  formule  générale 

/'  -f-  at=b.  log  nép  f j  —  cf, 

pour  le  cas  suivant: 

sec  mm 

Constantes    /^=    4 ^=    7^>7 

déterminées  |  t  =1 10 ^z=i3i,o 

en  prenant   (  r  =  80 j^  r=:  159,62 
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b  =—  3i5o5,739 
c=~       .81,77348 


Les  minimes  différences  <jae  Ton  constate  entre  lesr.^ 
snluts  de  l'ezpériencr et  inoàx  dn  calcul  ne  portent  qoe  sur 
les  dixièmes  on  les  centièmes  dé  millimètre.  H  est  bon  de 
remarquer  qa'nne  Tariaâon  de  7J7  de  millimètre  dans  la 
donnée  expérimentale  peut  produire,  par  suite  des  calcolii 
à  cause  de  la  grande  Taleur  mmériqoe  de  deux  des  oonp 
sîantesy  des  diflSSrences  de  près  de  100 Unités,  snrtaait  peii|r 
l0s  ordonnées  des  points  rapprocbés  de  rextiénûté  supé- 
rieure de  la  couiiite.  Malgré  ces  grandes  Tsleurs  des  oon^ 
slantes,  les  Térifications  donnaient  des  résultats  tbéoriquevi 
dont  la  concordance  présentait  des  erreurs  relatÎTes  .aei^ 
imn  moindres  que  ,,i,^  et  même  7^777,  ttiaisn*attaigBueiît 
jimuiis  xrn^  même  dans  les  cas  les  plus  défaTpraUes.»:  j 
j  II  est  érident,  à  priori,  que  la  formule  ne  peut  semrl 
la  vérification  des  ordonnées  pour  des  yaleura  de  t  avoisif- 
dant  le  point  d'arrêt  du  liquide v car,  en  théorie,.^  dsk 
être  infini  pour  f  as  A  s:  161"*,  6« 

La  courbe  tbéorique  et  la  cotirbe  expérimentale  (ayai||l 
un  développement  de  i"',  5o  à  Téchelle  qui  a  servi  à  non? 
étude)  ne  diflèrent  donc  que  très-peu  Tune  de  l'autre,  là 
première  coupant  la  seconde  aux  points  cbobis  pour  la  df 
termination  des  constantes  et  passant  ainsi  altemativeiwî 
un  peu  au-dessus  et  au-dessous  d^elle. 
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3*9 


Mouvement  ascendant  spontané  de  Veau  pure, 
Tobe  m  (  dlamètr*  x  o"",  xM39  ). 


60 


60 


40, 


10 


J > >        * 


'      «0      70       80       90     100     \\0     \1A     V3ft    Vk« 
■pf  (.MMOO&dOOA. 


A  Védkdlft  de  a  millimitrat  pour  i  «ilKaritw  oh  ilr 
distiogiie  déjà  qae  difficUement  les  deux  ccmrbet 
aéet  ;  i  l'échelle  de  i  millimiitre  pour  .i  mflliBitoe  ( 
dear  naturelle),  il  est  impomUe  de  traoer  les  deux  oboiImi 
diitinctei  Tone  de  Fantire. 

•  La  concordance  est  donc  soffiMmment  ëtaUie  4Élre  lei 
rëtoltau  d^ezpërience  et  oenx  qoe  donne  la  forarale  j  ciBa^ 
ci  repr&ente  le  phénomène  aTOc  nne  approximalkm  qet 
tombe  dans  les  limites  d^obserYation. 

Si  Ton  prend  d'autres  points  pour  déterminer  l^s  ostt^ 
stantes,  on  trouye  que  les  valeurs  numériques  de  odlea-ci 
sont  changées,  mais  les  courbes  théorique  et  expéri^wBtd»^ 
difl&rent  encore  peu  Tune  de  l'autre.  Tontefoia  lea  diflé-» 
rences  sont,  on  le  comprend,  d'autant  plus  setaiiMee 
les  points  choisis  arbitrairement  pour  déterminer  lés 
atantes  nouvelles  s'éloignent  plus  de  ceux  qui 
rationnellement  la  conrbe,  comipe  il  a  été  dit  pUb  %KaL 
n  est  éridenl  que  si  les  points  choisis  n'étaient  pas  capj^r 
nablement  espacés,  s'ils  étaient  pris,  par  exemple,  «ao^aki. 
trois  dans  la  première  partie  de  la  courbe  ou  dans  lcde^• 
nière,  ils  seraient  impropres  k  déterminer  exacteaMJM  h 
forme  de  cette  courbe  dans  les  parties  moyennes  on  dns 
l'une  des  pjirties  extrêmes. 

Citons  un  autre  exemple  de  la  détermination  de  constanm. 
nouvelles. 

En  prenant  pour  déterminer  les  constantes  : 


MO 


t=z     lo jrz=zlo6jS 

tz=z    4o    y  z=ii5ofi 

t=  loo x=^  *6o>7 


on  trouve  les  valeurs 


a'=z~-    282,6878 
b'  =  —  5019,73 

c'  =  —        25  ,  I  I  1 28 


I 
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Les  autres  conditions  restant  les  mêmes,  on  a  les  résultats 
suivants  : 


mm  ni  iicorinu. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

22 

24 

26 

28 

30 

35 

40...... 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120...... 

130 

140 


HACTEURS  CAPILLAIRES. 


Exfértence. 


mm 
35 

53 

64 

73,7 

81,46 

88 

93,7 

98,4 
102,7 

106,5 
ii3.i3 

ia3,4 

127,5 

i3i 

i34,i 

i36,9 

i39,2 

141,4 
143,35 

i47»4 

150,6 

i54,86 

157,33 

i58,7 

159,62 

160,3 

160,7 

161, o5 
161,3 
161,47 
161,6 


CalCQl. 


mm 
3o 

<7,8 

60,7 

70,8 

80 

86,2 

92,25 

97  »6 

102,3 

106,5 

ii3,65 
118,8 
1 2/| ,  55 
128,76 
i3a,3 

i35,4i 
i38,ii 
// 

n 
144,25 

H 

i5o,6 

l54,2 

1/ 
157,8 

H 
// 

160,7 

tf 
tf 
19 

ff 


DIFFÉRENCES. 


mm 
5 

5,2 

3,3 

2,9 
1,46 

1,8 

1,45 

0,80 

0,40 

0,0 

o,5o 
0,10 
i,i5 

f,26 

i,3o 
i,3i 
1,21 

M 
if 
0,90 

n 

0,0 

0,66 

// 
0,90 
// 
n 


0,0 


n 
n 

M 

// 


Quoique  les  points  pris  pour  déterminer  les  constantes 
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aient  été  intentionnellement  choisis  de  manière  à  couper 
la  courbe  en  quatre  parties  qui  sont  loin  d'être  équiva- 
lentes, on  voit  que,  malgré  ce  choix  irrationnel,  les  diffé- 
rences entre  les  ordonnées  de  rexpérience  et  celles  que 
Ton  a  déduites  de  la  formule  ne  sont  pas  considérables,  si 
Ton  considère  la  difficulté  d'apprécier  à  moins  de  o*^,! 
près  les  hauteurs  de  la  colonne  liquide  à  chaque  unité  de 
temps,  et  si  Ton  remarque,  d'un  autre  côté,  que  cette  mi- 
oime  différence  en  produit  une  cent  fois,  cinq  cents  fois, 
et  même  mille  fois  plus  grande,  en  certains  cas,  dans  l'éva- 
luation des  constantes,  et,  par  suite,  dans  le  calcul  des 
diverses  ordonnées  au  moyen  de  la  formule. 

On  doit  remarquer  aussi  que  les  trois  valeurs  numériques 
des  ordonnées  choisies  pour  la  détermination  des  constantes, 
étant  elles-mêmes  des  données  expérimentales,  pouvant 
différer  en  plus  ou  en  moins  des  valeurs  théoriques,  et  de 
quantités  qu'on  ne  peut  connaître,  il  en  résulte  nécessai- 
rement, dans  le  calcul  des  autres  points^  quelques  erreurs 
inévitables.  Ensuite,  ces  calculs  se  faisant  par  logarithmes, 
doivent  amener  encore  de  légères  différences  dans  les  ré- 
sultats. 

Enfin  il  est  bon  de  rappeler  qu'une  autre  cause  d'er- 
reur inévitable  vient  encore  troubler  les  résultats  d'obser- 
vation et  de  calcul  :  c'est  le  défaut  de  cylindricité  des  tubes 
capillaires.  Nous  avons  vu  précédemment  que  tout  tube^ 
quelque  soin  qu'on  apporte  à  son  choix,  est  nécessaire- 
ment un  peu  conique  (et  tous  les  tubes  ne  le  sont  pas  au 
même  degré)*,  nous  avons  même  indiqué,  à  ce  sujet,  que 
les  expériences  avaient  été  faites  quelquefois  en  retour- 
nant le  tube  alternativement;  mais  cette  précaution  ne 
peut  qu'atténuer  les  erreurs  sans  les  éviter  absolument. 

Pour  toutes  ces  raisons,  l'identité  parfaite  entre  la  théo- 
rie et  l'expérience  ne  peut  être  complète.  Les  différences 
trouvées  dans  les  deux  cas  tombent  donc  dans  les  limites 
d'erreurs  d'observations  et  de  calculs. 
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c 

La  vérification  de  la  formule  générale  peut  donc  être 
considérée  comme  très-satisfaisante. 

Si  j'ai  insisté  aussi  longuement  sur  le  choix  des  points 
pour  la  détermination  des  constantes,  c'est  que  je  tenais  i 
prouver  que  la  formule  théorique  précédemment  établie 
peut,  étant  convenablement  employée,  représenter  avec 
une  exactitude  suffisante  les  résultats  moyens  de  l'expé- 
rience, relatifs  au  mouvement  ascendant  des  liquides  dans 
les  tubes  capillaires,  et  qu'elle  s'écarte  peu  de  la  réalité 
absolue  du  phénomène  qu'elle  saisit  ainsi  dans  sa  géné- 
ralité. 

Prenons  maintenant  un  autre  cas  particulier  pour  y  ap- 
pliquer la  formule  générale,  par  exemple  celui  de  V alcool 
anhydre^  s'élevant,  dans  le  tube  F  (diamètre  =  0^^,24091) 
vertical,  k  la  température  17  degrés,  et  choisissons,  pour 
déterminer  les  constantes,  trois  points  qui  partagent  la 
courbe  en  quatre  parties  à  peu  près  équivalentes,  c'est-i- 
dire  aux  points  correspondant  à  : 


mm 


t  =    2*  pour  lequel  on  a  j  =  29,  i , 
i=    6  —  /=4i,8, 

r=i2  —  r  =  47»3t; 

nous  trouvons  entre  les  données  de  l'expérience  et  les  ré- 
sultats du  calcul,  d'après  la  formule  générale  précédente, 
une  concordance  que  le  tableau  suivant  permet  d'appré- 
cier. 

ALCOOL   ANHTDEB. 

Application  de  la  formule 

t^-^-  at=  b  log  nép  l- j  —  cy^ 

OÙ 

a  =30,9486,     è  =  191,515,     c  =  3,7653. 


334 


C.   DBCHÂRMB.  —  ÀSCEHSION   DES    LIQUIDES 


TEMPS 

en 
8«ooBdes. 


1 

2 

3 

4  -  •  •   •  • 

O  •  •  •  •  • 

o  •  •  •  •    • 

8 

10 

12 

15 

18 

20 


HAUTEURS  CAPILLAIRES 


obserTées. 


mm 
30,6 

29,1 

34  .a 
37,5 
4o 

444 

46,1 
47,2 

48 

48,33 

48,5 


eaKmlées. 


mm 
31,73 

29»  ï 

33,87 

37, a6 
39,83 
41,8 

44,53 
46,3 

47>î» 

47,98 

48,3i 

II 


DIFFÉRENCES 

alMolaes. 


mm 

1,13 
0,00 


0,33 
0,34 
0,17 
0,00 


o,i3 
0,10 
o,.oo 


0,02 
0,01 
n 


ERREURS 

reUtlTes 

de 

TérlflcatioD. 


TiTïî 
0,0 


I 

7TÎÎ 


TiM» 

0,0 


<tAî 

0,0 


I 


< 


Concluons  donc  de  ces  vérifications,  et  d'autres  non 
moins  exactes,  qui  ont  été  faites  sur  plusieurs  liquides,  et 
avec  des  tubes  différents,  que,  si  notre  formule  ne  con- 
tient pas  tous  les  éléments  (ce  qui  est  possible)  du  phéno- 
mène qu'elle  est  destinée  à  représenter  dans  sa  généralité, 
elle  reste  au  moins  une  relation  empirique  très-approchée 
de  la  vérité  théorique. 

INous  avons  donc  : 

I**  Une  relation  entre  le  temps  t,  la  vitesse  v  et  la  hau- 
teur j^  au  temps  t  : 


(=») 


^sinar  -+-  h 


-[ 


y  (»  +g/cosa)+C 


]' 


OU,  en  faisant  a  =  90^, 


(3) 


St 


X 
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a^  Uii«  relation  entre  la  hauteur  et  le  temps  ]  c'est  notre 
formule  précédemment  vérifiée  : 

/»-f-Ar=Blognép  L  J^     j  —  jC, 
ou 

(4)         '=-^±v/j  +Blognép  (^)  ^C  . 

3^  En  éliminant  t  entre  (5),  (6)  ou  (2)  et  (4)9  on  a, 
entre  u  etj^,  la  relation,  pour  a  =  90°  : 


-(7^) 


<^)[-î*\/?*"««°''(^) -•=-]> 


ponr  a  quelconque 

^^        M^~r  ) 

r(*-*-é/cosa)-f-C 
^sma(A— j) 


^(ï-^é/cosa)-+-C 

4^  En  diflérentiant  Técpiation  (a) 


[-j"\/l-^^'°e"^p(^)~'^- 


r              /r  (l  -1-  g/'cOS  a)  -+-  C\ 
^""«+*  =  ''(^^^^ f-p j 


> 


et  remplaçant  dy  par  vrf^,  et  udj  par  1^*  J^,  on  obtient  une 
expression  de  —  ou  de  la  force  accélératrice  ç,  en  fonc- 
tion de  if  et  de  j^  : 

dy j^—yY g  sin  g  —v'[A  (i  +  grcosa)  +  C] 

5r'~*'~  (h—x)[r{i-^gtcosa)-hC] 

En  égalant  la  force  accélératrice  aux  résistances  qui 
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lui  restent  à  vaincre  au  temps  t,  on  a  une  relation  entre 
1/  etj^  de  la  forme 

**  "^      Pr'  +  Or  -H  R     ' 

L,  M,  N,  P,  Q,  R  étant  des  constantes. 

Simplification  de  la  formule  générale,  —  Si  Ton  né- 
glige le  dernier  terme  de  l'équation  générale  relatif  à  l'éti- 
rage, la  formule  finale  se  simplifie  et  devient 


ou 


= '  '^  (*^) 


=4.-.-(^)], 


ou 


relations  un  peu  plus  simples,  à  la  vérité,  et  dans  lesquelles 
il  n'y  a  plus  que  deux  constantes  au  lieu  de  trois  \  mais, 
d'après  ce  que  nous  avons  vu,  la  courbe  ne  serait  pas  aussi 
exactement  représentée  par  cette  formule  qu'avec  celle  qui 
contient  trois  constantes,  ce  que  j'ai  d'ailleurs  vérifié. 

Autres  formules ,  —  En  partant  de  considérations  théo- 
riques différentes,  ou  en  admettant  d'autres  hypothèses,  on 
arrive  à  diverses  formules  parmi  lesquelles  je  citerai  seule- 
ment les  suivantes  : 

f-f-  c  =  y/j  (A — y)  —  Aarcsin  i  / — 7 — 1 
fJTirc  fjà—C  +  v/r  — c\         , p: 

^' -  V  —  ^  '"^  '^  U/^c -  ^7=c)  -  ^^-'' 

OÙ  les  lettres  ont  la  même  signification  que  dans  la  for- 
mule adoptée.  Celles-ci  se  prêtent  à  des  vérifications  ana- 
logues à  la  précédente,  sans  atteindre  toutefois,  en  certains 
cas,  une  aussi  grande  exactitude  5  c'est  ce  qui  justifie  notre 
choix. 
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Enfin,  lorsqu'on  vent  traiter  la  question  à  un  point  de 
vue  tout  à  fait  général,  on  arrive  à  des  expressions  de  la 
forme  suivante  : 


"''^s/j'^fw^- 


que  Ton  ne  peut  intégrer. 

Formules  empiiiques .  —  Si,  abandonnant  les  considé- 
rations théoriques,  nous  voulons  établir  une  formule  em- 
pirique basée  sur  les  seules  données  expérimentales,  et 
fournissant  une  relation  entre  tety^  nous  voyons  d'abord 
que  cette  formule,  ayant  t  seul  dans  le  premier  membre, 
doit  contenir  h  — y  en  dénominateur  dans  le  second  mem- 
bre •,  car,  pour  h  — y^  il  faut  que  t  =  oo  .  D'autre  part,  la 
courbe  semblant  tenir  de  l'hyperbole,  le  terme  du  second 

membre  doit  renfermer  le  loghyp  de 5  car,  pour 

y=:o,  il  faut  que  l'on  ait  ^  =  o.  La  relation  cherchée 
sera  donc  de  la  forme 

at"-h  bt"i=zc  log  hyp  (- j  » 

ou,  en  particulier, 

at^  ^  bt  ^c  log  hyp  L^  _    ]  » 

équation  qui  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  noire  formule 
théorique  complète  et  qui  est  semblable  à  celle-ci  simplifiée 
ou  débarrassée  du  dernier  terme  relatif  à  l'étirage. 

On  pourrait  aussi  recourir  aux  formules  d'interpolation, 
mais  celles  que  j'ai  obtenues  par  ce  procédé  et  que  j'ai 
essayé  de  substituer  à  la  formule  théorique  adoptée  n'ont 
pas  subi  l'épreuve  de  la  vérification  expérimentale  aussi 
avantageusement  que  celle-ci. 

En  terminant  cette  partie  théorique,  je  ne  puis  passer 
sous  silence  un  travail  qui  louche  au  sujet  que  je  traite. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs,,  5«  série,  t.  !«''.  (  Mars  1874.)  22 
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Dans  une  thèse  récente  (*),  M.  Roiii,  professeur  à  lln- 
stitut  technique  de  Florence,  a  étudié  le  mouvement  d^une 
colonne  d'eau  qui  descend  d'un  mouvement  accéléré  dans 
un  tube  capillaire,  cette  colonne  liquide  ayant  de  l'air  au- 
dessus  et  au-dessous  d'elle,  la  chute  étant  retardée  par  la 
capillarité  et  la  viscosité  du  liquide.  M.  Roiti  est  parvenu 
à  photographier  la  marche  du  ménisque  inférieur  dans  son 
mouvement  descendant. 

Parlant  des  équations  générales  de  THydrodynamique^il 
arriva  à  une  formule  qui  lie  entre  eux  les  divers  éléments 
du  phénomène,  et  parvint  à  établir  entre  la  théorie  et  l'ex- 
périence une  vérification  assez  satisfaisante,  lorsque  la  vi- 
tesse de  chute  est  peu  rapide,  mais  la  formule  est  en  défaut 
pour  une  vitesse  notable. 

Après  l'insertion  dans  les  Annales  de  Physique  et  de 
Chimie  (')  de  la  première  partie  de  mes  expériences  sur  le 
mouvement  ascensionnel  des  liquides  dans  les  tubes  capil- 
laires, M.  Roiti  appliqua  sa  méthode  analytique  aux  résul- 
tats que  j'avais  obtenus,  et  donna  (^)  une  formule  approxi- 
mative qui  établit  des  relations  simples,  à  la  vérité,  entre  la 
durée  totale  du  mouvement,  le  rayon  du  tube,  la  hauteur 
capillaire  et  le  coefficient  de  viscosité  du  liquide;  mais  cette 
loi,  comme  le  dit  lui-même  l'auteur,  ne  peut  être  consi- 
dérée comme  une  loi  guantitativ^e^  c'est-à-dire  comme  l'ex- 
pression numérique  exacte  du  phénomène  (car  elle  est 
déduite  d'hypothèses  nombreuses  et  d'approximations  di- 
verses des  équations  générales  de  l'Hydrodynamique),  mais 
seulement  comme  une  loi  quantitative . 


(')  Del movimento  dei  li(j uidi j  stndi  theorico-sperimentali  del  Doit.  An- 
tonio Roili,  Pise;  1871. 

(')  Aniudes  de  Chimie  et  de  PJiysiqiie^  4*  série,  t.  XXVIT,  p.  228;  oc- 
tobre 1872. 

(')  Mémoire  publié  dans  un  journal  scientifique,  Nnoi'o  Cimento^  oc- 
tobre 1S7Ï. 
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Cette  relation  est  la  suivante  : 

$r^  an 

—  T  =  const.,   ou     T==:C-^> 

ati  or* 

dans  laquelle 

T  représente  la  durée  totale  du  mouvement  5 

Cune  constante  dépendant  des  conditions  expérimentales  \ 

a  la  constante  capillaire  Hr  (H  étant  la  hauteur  capillaire, 

et  r  Je  rayon  du  tube)  ; 
i  la  densité  du  liquide  ; 
7)  son  coefficient  de  viscosité  \ 

ici  qui  s'énonce  ainsi  :  La  durée  totale  de  V ascension 
spontanée  est  en  raison  directe  des  constantes  de  capilla- 
rité et  de  ^viscosité  du  liquide  y  et  en  raison  insferse  de  sa 
densité  et  du  cube  du  rayon  du  canal. 

J'ai  voulu  d'abord,  à  Taide  de  mes  résultats  d'expérien- 
ces, vérifier  le  degré  d'exactitude  de  la  formule 

C  =  T —    ou,àcausedea  =  H/',     C^Ttt-* 
an  H?! 

Voici  ce  que  j'ai  trouvé  en  prenant  respectivement  pour 
coefficients  de  viscosité  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'éther, 
les  nombres  i,i858,  1^3754  et 0^59213  (^). 


(>)  Nombres  extraits  du   Mémoire  de  MM.  filelmholtz  et  Piotro^rski 
{Portschritte  der  Phjrsik  ;  1860). 
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Ces  variations  de  la  consiante,  pour  un  même  liquide, 
s'expliquent  quand  on  remarque  qu^elle  est  fonction  de 
quantités  imparfaitement  déterminées,  comme  y],  qui  varie 
avec  la  température  du  liquide  (^),  suivant  une  loi  peu 
connue,  et  comme  T,  qu'il  est  très-difficile  d^apprécier  exac- 
tement. On  peut  donc  admettre  que  la  valeur  de  cette  con- 
stante est  comprise  entre  o,oo45  etOyOo65  pour Teau dis- 
tillée, et  en  moyenne  o,oo55^  exactement  :  548  (moyenne 
de  toutes  les  expériences)  -,  ce  qui  justifie  assez  bien  la  loi 
précédemment  énoncée. 

La  formule  qui,  d'après  M.  Roiti,  représente  le  phéno*- 
mène  d'ascension  des  liquides  dans  les  tubes  capillaires,  et 
qu'il  a  déduite  des  équations  générales  de  l'Hydrodyna- 
mique, est  la  suivante  : 

dans  laquelle  x  représente  la  hauteur  du  liquide  au  temps  t  ; 
H  la  hauteur  capillaire  finale*, 
Rie  rayon  du  tube  ; 

K'  =  t:  (y]  étant  le  coefficient  de  viscosité  et  d  la  densité  du 

liquide)  ; 
C  une  constante. 

J'ai  voulu  appliquer  la  formule  de  M.  Roiti  à  mes  ré- 
sultats d'expériences,  d'abord  en  remplaçant  dans  cette  ex- 
pression C  par  sa  valeur  numérique  moyenne  o,oo5 5,  puis 


(')  Gomme  Ta  remarqué  M.  Meyer  (^Annales  de  Poggendorff,  t.  CXIII, 
p.  399). 

(')  Expression  qui  n'est  pas  sans  analogie  ayec  la  formule  que  j'ai  donnée 
précédemment,  et  dont  la  ressemblance  deyient  plus  frappante  lorsqu'on 
fait  abstraction  du  dernier  terme  de  l'équation  générale,  relatif  à  l'étirage. 
Alors  notre  formule  peut  s'écrire 


*'°B(H^)-^  =  Cf. 
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en  calcnlant  directement  la  constante  au  moyen  de  là  &r^ 
mule  générale. 

Dans  le  premier  cas,  en  prenant  lés  résultats  relatifs  an 
tube  m  et  à  Teau  pure,  on  ne  trouve  pas  de  Térification  ac- 
ceptable. Dans  le  second,  pour  le  cas  particulier  où  f  =  lo, 
alors  que  x  =  io6, 5,  on  trouve  que  C  =  919.  Appliquant 
ensuite  cette  valeur  au  cas  où  £  =  ao,  et  mettant  pour  xlt 
valeur  i3i  correspondant  à  ce  temps,  on  trouve  danslavé- 
rification  une  erreur  absolue  de  quatre  uni  test...  i38  =  i34 
environ,  ce  qui  constitue  une  erreur  relative  d'enviroa 
o,o3,  résultat  acceptable,  si  Ton  remarque  que  la  con- 
stante C  a  été  déterminée  pour  un  seul  cas  particulier.  En 
déterminant  C  par  la  valeur  x  =  1 43, 35,  correspondant i 
3o  secondes,  on  trouve  pour  la  constante  953,6,  et  ee  étoBtt 
étant  porté  dans  l'équation  où  l'on  a  mis  pour  x  la  valear 
i5o,6  qui  correspond  au  temps  4o  secondes,  on  troufe 
comme  vérification  a83 . . .  =  a8o. . . ,  c'est-i-dire  1lnee^ 
reur  moindre  que  la  précédente. 

De  cette  discussion  on  peut  conclure  que  le  problime 
qui  nousoccupe,  pris  ainsi  dans  toute  sa  généralité,  ne  peut 
être  résolu  complètement,  pour  deux  raisons  :  d'abord 
parce  que  l'analyse  mathématique  ne  peut,  en  l'état  actnd 
de  la  science,  saisir  le  phénomène  complexe  dans  tous  sai 
détails;  ensuite  parce  que,  les  données  expérimentaks 
étant  elles  •  mêmes  nécessairement  entachées  d^erreon 
(comme  toutes  les  observations,  même  celles  qui  sontiaites 
avec  tous  les  soins  possibles),  il  y  aura  toujours  quelques 
divergences  entre  les  résultats  fournis  par  les  formules 
théoriques  et  ceux  que  livre  Texpérience. 

Il  faut  donc  se  contenter  ici  d'approximations,  en  atten- 
dant que  la  théorie  et  l'expérience  puissent  fournir,  cha- 
cune de  son  côté,  soit  des  procédés  plus  rigoureux,  soit  des 
résultats  d'observation  plus  explicites,  entrant  ainsi  par 
cette  double  voie  plus  avant  dans  F  analyse  du  phénomène 
compliqué  dont  nous  parlons. 


\ 


\^V*W\X>l%X%XV%VX%XXWVM 


MOUTIER.   RECHERCHES  f  UR  LES  VAPEURS,  ETC.       34^ 

lECHERGHBS  SCR  LES  VAPEURS  EMISES  A  LA  MÊME  TEMPÉRATURE 
PAR  ON  MÈIB  CORPS  SOUS  DEUX  ÉTATS  DIFFÉRENTS , 

Par  m.  J.  MOUTIER. 


Un  corps  peut  se  présenter  à  la  même  température 
sous  l'état  solide  et  sous  Tétat  liquide.  Chacun  de  ces  états 
est  caractérisé  en  général  par  des  valeurs  propres  des  con- 
stantes physiques,  telles  que  la  densité,  le  coefficient  de 
dilatation,  la  chaleur  spécifique  :  en  est-il  de  même  pour 
la  tension  de  vapeur? 

On  doit  à  M.  Regnault  une  série  de  Recherches  entre^ 
prises  afin  de  décider  si  V état  solide  ou  liquide  des  corps 
exerce  une  influence  sur  la  force  élastique  des  vapeurs 
quils  émettent  dans  le  vide  à  la  même  température  (*). 
L^étude  de  l'eau,  de  l'hydrocarbure  de  brome,  de  la  ben- 
zine a  conduit  Témincnt  physicien  à  cette  conclusion  : 
«  On  est  donc  conduit  à  admettre  que  les  forces  molécu- 
laires qui  déterminent  la  solidification  d\ine  substance 
n* exercent  pas  d'* influence  sensible  sur  la  tension  de  sa 
vapeur  dans  le  vide  ;  ou,  plus  exactement,  si  une  influence 
de  ce  genre  existe ^  les  variations  qu^elle  produit  sont  tel- 
lement  petites  qu  elles  nont  pu  être  constatées  dUtne  ma^ 
nière  certaine  dans  mes  expériences.  » 

L'acide  acétique  monohydraté  a  présenté  toutefois  une 
exception.  Lorsque  cet  acide  a  été  débarrassé  de  l'eau  de 
dissolution  par  une  simple  cristallisation,  les  tensions  de 
vapeur  de  T acide  liquide  sont  plus  faibles  que  celles  de 
Tacide  solide,  à  température  égale.  Au  contraire,  lorsque 
Tacide  acétique  a  été  distillé  sur  l'acide  phosphorique 
anhydre,  la  courbe  des  tensions  de  vapeurs  de  l'acide  solide 
est  constamment  au-dessous  de  celle  de  l'acide  liquide. 

(*)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences f  t.  XXVI,  p.  761 . 


344  ^'    MOUTIBR. 

M.  Regnault  explique  cette  anomalie  par  la  présence  de 
très-petites  quantités  de  matières  étrangères  :  dans  le  pre- 
mier cas,  en  effet,  l'acide  peut  retenir  une  petite  quantité 
d'eau  non  combinée:  dans  le  second,  l'acide  renferme  un 
peu  d'acétone. 

Les  expériences  faites  sur  le  chlorure  de  cyanogène  et 
sur  le  chlorure  de  carbone  n'ont  pas  indiqué  de  différences 
entre  les  tensions  de  vapeur  des  deux  corps  â  Tétat  solide  et 
à  l'état  liquide.  M.  Regnault  termine  ainsi  ses  recherches  : 
«  En  résumé  mes  expériences  prouvent  que  le  passage 
d'^un  corps  de  Vétat  solide  à  l'état  liquide  ne  produit  au- 
cun changement  appréciable  dans  la  courbe  des  forces 
élastiques  de  sa  vapeur^  cette  courbe  consente  une  par- 
faite régularité  aidant  et  après  la  transformation.  » 

Les  belles  recherches  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille 
sur  les  transformations  isomériques  et  allotropiques  (') 
donnent  un  intérêt  particulier  à  la  question  qui  fait  Tobjet 
de  ce  Mémoire.  La  transformation  du  paracyanogène  en 
cyanogène  et  la  transformation  inverse,  la  transformation 
de  l'acide  cyanique  en  ses  isomères  et  les  transformations 
inverses,  les  transformations  allotropiques  du  phosphore 
ont  conduit  MM.  Troost  et  Hautefeuille  à  la  conclusion 
suivante  :  ((  La  transformation  est  partielle  pour  une  tem- 
pérature donnée,  et  progressive  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève  *,  la  pression  finale  que  prend  le  produit  gazeux 
lorsque  l'expérience  est  suflîsamment  prolongée,  constante 
pour  chaque  température,  peut  servir  à  mesurer  ce  que 
nous  appelons  la  tension  de  transformation, 

»  Ces  transformations  offrent  un  nouvel  exemple  de 
phénomènes  chimiques  obéissant  aux  mêmes  lois  que  la 
dissociation    et    la    vaporisation,    et   les    transformations 


(  '  )  annales  scientifiques  de  l* Ecole  Normale  supérieure,  2*  série,  t.  II, 
p.  253.  —  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^X»  DLVIi 
p.  ^35  et  795;  t.  LXVII,  p.  i345;  t.  LXXVI,  p.  76  et  219. 
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yiennent  se  placer  entre  les  tensions  de  dissociation  et  les 
tensions  maxima  des  vapeurs.  » 

Le  parallélisme  entre  les  phénomènes  de  dissociation  et  de 
vaporisation,  signalé  par  M.  H.  Sainte  Claire-Deville,  con- 
firmé par  les  expériences  de  M.  Debray  sur  le  carbonate 
de  chaux,  de  M.  Isambert  sur  les  chlorures  ammoniacaux, 
se  retrouve  dans  les  phénomènes  de  transformation,  mais 
ici  l'analogie  est  plus  étroite  encore.  Dans  les  phénomènes 
de  dissociation,  les  produits  gazeux  ont  une  composition 
chimique  différente  de  celle  des  matières  solides  en  contact 
avec  le  gaz;  dans  les  phénomènes  de  transformation,  le 
gaz  a  la  même  composition  chimique  que  le  corps  solide 
ou  liquide  avec  lequel  il  est  en  contact. 

Supposons  pour  un  instant  que  Ton  décrive  devant  un 
physicien  Texpérience  suivante  : 

On  chauffe  dans  le  vide  à  une  température  donnée  un 
corps  A  solide  ou  liquide  \  Tenceinte  se  remplit  d'un  fluide 
aériforme  ayant  même  composition  chimique  que  le  corps  A 
et  dont  la  tension  atteint  une  valeur  déterminée  p  en  rap- 
port avec  la  température;  une  portion  du  corps  A  reste  à 
l'état  solide  ou  à  Pétat  liquide.  Le  physicien  ne  manquera 
pas  d'expliquer  l'expérience  en  considérant  le  fluide  aéri« 
forme  de  tension  p  comme  la  vapeur  émise  par  le  corps  A 
à  la  température  de  l'expérience. 

Supposons  maintenant  que  le  corps  A  émette  à  la  tem- 
pérature /  une  vapeur  de  tension  p  et  qu'au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  à  la  même  température  f,  l'enceinte  renferme 
un  corps  A'  solide  ou  liquide,  ayant  même  composition 
chimique  que  le  corps  A,  et  un  fluide  aériforme,  ayant 
également  la  même  composition,  dont  la  tension  ait  une 
valeur  p',  qui  dépende  d'ailleurs  de  la  température  t.  Le 
corps  A'  présente  des  caractères  physiques  distincts  de  ceux 
du  corps  A;  le  corps  A'  est  une  transformation  du  corps  A 
et  p'  est  la  tension  de  transformation.  Cette  tension  de 
tmnsiarmaiiQnettf-elle  distincte  de  la  tension  maxima  d^ 
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la  vapeur  que  peut  émettre   le   corps  Â'  à  la  tempéra- 
ture t? 

Pour  que  la  tension  de  transformation  se  distin^e  de  la 
tension  maxima  d'une  vapeur,  il  faut  que  la  tension  de 
transformation  offre  des  caractères  particuliers  qui  ne  se 
retrouvent  pas  dans  les  tensions  de  vapeur. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  signalent  deux  caractères 
qu'ils  regardent  comme  particuliers  à  la  tension  de  trans- 
formation. 

((  La  tension  de  transformation  d'une  vapeur  pour  une 
température  donnée  se  distingue  de  sa  tension  maxima 
relative  à  la  même  température  à  la  fois  par  sa  valeur  ab- 
solue et  par  ce  fait  qu'elle  ne  s'établit  en  général  que 
très-lentement.  Ce  n'est  qu'à  des  températures  élevées 
que  la  rapidité  avec  laquelle  on  obtient  la  tension  de 
transformation  devient  plus  grande  et  comparable  à 
celle  avec  laquelle  s'établit  la  tension  maxima  d'une 
vapeur  (*).  ^) 

Le  fait  même  que  la  tension  de  transformation  ne  s'éta- 
blit que  très-lentement  ne  peut  être  invoqué  comme  vu 
caractère  particulier  de  la  tension  de  transformation. 
M.  Regnault,  en  effet,  a  insisté  dans  l'exposé  de  ses  expé- 
riences sur  ce  point  particulier,  que  la  tension  maxima 
d'une  vapeur  ne  s'établit  dans  certaines  circonstances 
qu'au  bout  d'un  temps  assez  long  :  «  Lorsqu'on  détermine 
les  forces  élastiques  des  vapeurs  formées  par  des  corps 
solides,  ou  par  des  liquides  qui  sont  dans  la  période  de 
solidification  ou  de  cristallisation,  il  faut  maintenir  la 
température  stationnaire  assez  longtemps  avant  d'observer. 
Par  suite  d'une  moindre  conductibilité  calorifique,  de 
l'absorptiou  ou  du  dégagement  de  chaleur  dus  à  la  trans- 
formation, enfin  par  l'absence  de  mobilité  du  corps  solidi- 


(')  Annales  scientifiques  de  V Ecole  Normale^  p.  -lOQ. 
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fié,  l'état  d'équilibre  ne  s^établit  souvent  qu'après  un  temps 
assez  long  (^).  » 

Reste  donc  la  différence  entre  les  valeurs  des  deux  ten- 
sions p  et  p'  qui  correspondent  aux  deux  corps  A  et  A'  à  la 
même  température.  Sous  ce  rapport  la  tension  de  trans- 
formation diffère  de  tout  ce  qu'on  savait  jusqu'ici  sur  les 
tensions  de  vapeur,  comme  le  remarquent  très-justement 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  à  la  fin  de  leur  Mémoire  : 
«  Le  phénomène  de  la  vaporisation  d'un  corps  conisidéré 
sous  deux  états  physiques  différents,  comme  l'eau  et  la 
glace  à  zéro  par  exemple,  est  limité  par  une  seule  et  même 
tension  de  vapeur,  tandis  que  les  corps  susceptibles  de  se 
vaporiser  et  de  se  transformer  présentent  successivement 
deux  tensions  différentes  correspondant.  Tune  au  phéno- 
mène de  vaporisation,  l'autre  à  celui  de  la  transforma- 
tion (').  » 

Il  s*agit  donc  de  savoir  finalement  si  l'état  solide  ou  li- 
quide des  corps  exerce  une  influence  sur  la  force  élastique 
des  vapeurs  qu'ils  émettent  dans  le  vide  à  la  même  tempé- 
rature :  c'est  la  question  que  je  me  propose  de  traiter; 
mais  auparavant  je  vais  indiquer  la  solution  de  quelques 
problèmes  qui  se  rattachent  à  la  question  principale  d'une 
manière  nécessaire. 

CHALEUR   DE    TRANSFORMATION. 

Un  corps  peut  se  présenter  à  la  même  température  sous 
deux  états  différents  que  nous  nommerons,  pour  abréger, 
M  et  M'.  Pour  passer  de  l'état  M  à  l'état  M' sous  une  pres- 
sion constante  tr,  i  kilogramme  du  corps  absorbe  une 
quantité  de  chaleur  Q,  que  nous  appellerons  chaleur  de 


(')  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XXVI,  p.  752. 
(*)  Loco  citatOf  p.  276. 
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transformation»  Supposons  que  le  corps  puisse  se  vaporiiar 
sous  les  deux  états  M  et  M',  et  que  les  tensions  des  deux 
Tapeurs  p  et  p'  k  la  même  température  soient  inhales; 
proposons-nous  de  déterminer  une  relation  entre  la  chaleur 
de  transformation  Q  et  les  deux  tensions  de  vapeur /i  et//« 
.  Soient 

ii«  et  u\  les  volumes  spécifiques  du  corps  sons  les  deux 
états  M  et  Af  i  la  pression  u; 

u  et  i/  les  volumes  spécifiques  du  corps  à  la  même  tempé- 
rature sous  les  deux  états  M  et  M' avant  la  vaporisation 
sous  des  pressions  respectivement  égales  à  /i  et  f/; 

L  et  V  les  chaleurs  de  vaporisation  sous  les  deux  états  M 
et  M' à  la  même  température; 

»^  et  f/  les  volumes  spécifiques  des  vapeurs  fournies  par  M 
et  M'. 

Imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  i  ont 
température  invariable  : 

i^  Le  corps  passe  de  Tétat  M  â  Fétat  Misons  la  pressioa 
constante  cr  ;  il  absorbe  la  quantité  de  chaletir  Q.  La  chi-> 
leur  consommée  par  le  travail  externe  est  At7(u',— ii^), 
en  appelant  A  l'équivalent  calorifique  du  travail  ;  la  cha- 
leur consommée  par  le  travail  in  teneur  est  Q — Aisr(tt^ — »,)• 

2°  Le  corps  M'  passe  de  la  pression  i7  à  la  pression  j/. 
Si  Fon  désigne  par  pi  une  pression  intermédiaire  entre  o 
et  p^^  par  u^  le  volume  qui  lui  correspond,  la  chaleur  con- 
sommée par  le  travail  externe  est 


Pidu 


I» 


Si  Ton  désigne  par  l^  la  chaleur  de  dilatation  sous  le  vo- 
lume i/i,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  effectuer 
la  seconde  modification  est 


X 
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la  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  est 


«0 


A.pi)dui, 


3°  Le  corps  M' est  réduit  en  vapeur  saturée.  La  chaleur 
consommée  par  le  travail  extérieur  est  Kp^(v^ —  u')  5  la  cha- 
leur consommée  parle  travail  intérieur  est  U — hp\v' — iil) . 

4**  On  fait  varier  le  volume  de  la  vapeur  formée  en  main- 
tenant la  température  constante,  de  manière  que  la  pres- 
sion devienne  égale  à  ^;  le  travail  intérieur  consomme 
une  certaine  quantité  de  chaleur  q^  analogue  à  q\ 

5^  On  condense  la  vapeur  sous  la  pression  constante  p  *, 
le  corps  revient  à  l'état  initial  M  sous  la  pression  p,  La 
chaleur  dégagée  est  L;  la  portion  de  cette  chaleur  qui  cor- 
respond au  travail  intérieur  est  L  —  ^p[^  —  «)• 

6^  Le  corps  M  passe  de  la  pression  p  à  la  pression  xs  \ 
'  désignons  par  q  la  chaleur  consommée  par  le  travail  inté- 
rieur dans  Topération  inverse  lorsque  la  pression  passe 
de  la  valeur  17  à  la  valeur  p. 

Le  cycle  est  fermé;  la  variation  de  la  chaleur  interne  est 
nulle  : 

(i)     Q  =  L  —  L' -I-  Acj( <  —  u,)  +  A/?'  (p'  —  a' )  -  kp{i>  —  u) 

Cette  expression  générale  de  la  chaleur  de  transforma- 
tion peut  se  mettre  dans  certains  cas  sous  une  forme  plus 
simple  qui  présente  une  approximation  suffisante. 

La  différence  des  volumes  u\  et  i/q  est  en  général  très- 
petite;  les  volumes  u  et  u'  sont  très-petits  par  rapport  aux 
volumes  des  vapeurs  v  et  t/;  les  quantités  de  chaleur  con- 
sommées par  le  travail  intérieur  sont  généralement  trés- 
petîtes;  en  outre,  on  peut  regarder  la  vapeur  comme  sui- 
vant la  loi  de  Mariotte,  pv=:pW,  Dans  ces  conditions 
particulières 

(2}  Q=:L—  L'. 
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La  chaleur  de  transformation  est  sensiblement  4gale  à 
la  différence  des  chaleurs  d^iwsporation  (^). 

D'ailleurs,  d'après  le  théorème  de  Carnot,  en  appelant 
T  la  température  absolue  du  corps, 

(3)  L=:AT{i.^«)^, 

(4)  L'=AT{/-i.')g- 

Si  Ton  tient  compte  de  la  loi  de  Mariette,  p^  =  jv'f/,  et 
si  l'on  n^lige  ueiut  derant  i/  et  i^,  on  a  pour  autre  expres- 
sion approchée  de  la  chaleur  de  transformation 

(5)  Q  =  ^Ti^^'*>6(^)- 

La  relation  (i)  est  exacte^  les  relations  (a)  et  (5)  lie 
sont  que  des  approximations,  qui  seront  utiles  par  la  snite^ 

I 
•  t 

CHÂLEUll   DE   DISSOLTTTIOH* 

La  dissolution  d'un  corps  solide  dans  un  liquide  est 
accompagnée  en  général  d^un  phénomène  thermique; 
M.  Kirchhoff  a  donné  des  formules  qui  permettent  de  cal- 
culer la  chaleur  absorbée  ou  dégagée  dans  la  dissolution, 
lorsque  Ton  connaît  les  tensions  de  vapeur  du  dissolrant 
et  de  la  dissolution  (*).  Les  formules  de  M.  Kirchhoff  le 
retrouvent  ici  comme  cas  particuliers  des  formnies  précé* 
dentés. 

Il  y  a  deux  cas  à  distinguer  suivant  que  la  dissolution  est 
saturée  ou  ne  l'est  pas. 

Dissolutions  saturées.  —  La  tension  de  vapeur  de  la  dis- 
solution à  une  même  température  est  alors  constante. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t,  LXXVIy 
p.  365. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phj'siçue,  4®  série,  t.  XXVIIÏ,  p.  5i5. 
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Considérons  i  kilogramme  d'eau  et  un  poids  de  sel  suf- 
fisant pour  obtenir  une  dissolution  saturée  à  la  tempéra- 
ture T.  L'eau  pure  a  une  tension  de  vapeur  p  \  la  dissolu- 
lion  saturée  a  une  tension  de  vapeur  p\ 

La  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du 
sel  dans  l'eau  est  donnée  par  la  formule  (5),  de  sorte  que, 
si  l'on  désigne  par  m^^  le  poids  d'eau  employée  pour  dis- 
soudre un  poids  de  sel  tel  que  la  dissolution  soit  saturée, 
la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  est 


Qo^:^  m.kTpp 


d  ,     (p\ 


Dissolutions  non  saturées.  —  La  tension  de  la  vapeur 
fournie  par  la  dissolution  à  une  température  déterminée 
dépend  alors  du  degré  de  concentration  delà  liqueur. 

Soit  une  dissolution  non  saturée  renfermant  un  poids 
d'eau  m  supérieur  à  m^^  et  proposons-nous  de  déterminer 
la  quantité  de  chaleur  ^Q  absorbée  par  l'addition  d'un 
poids  d'eau  dm. 

Concevons  le  cycle  d'opérations  suivantes  à  la  tempéra- 
ture constante  t  : 
»  I**  On  ajoute  le  poids  d'eau  dm  k  la  dissolution  ; 

a®  On  vaporise  le  poids  d'eau  dm  à  la  pression  p'  de  la 
vapeur  fournie  par  la  dissolution  \ 

3*^  On  amène  la  vapeur  de  la  pression  p'  à  la  pression  p  \ 

4°  On  condense  la  vapeur  sous  la  pression  p  \  Teau  est 
ramenée  à  l'état  liquide  et  le  cycle  d'opérations  est  fermé. 

En  répétant  les  mêmes  raisonnements,  on  trouve  aisé- 
ment pour  expression  de  la  chaleur  absorbée 


^Qr=AT/?P^log^^>y/7i. 


Par  suite,  si  Ton  ajoute  à  une  dissolution  saturée  un  poids 
d'eau  égal  km  —  /Wo,  la  chaleur  absorbée  par  l'addition  de 


35i  1'  voimim. 

Fêta  est 


t  .i 


*  '  T   ,  ;     '      :  • 


0&  pf  représente  la  tension  variable  de  la  vapeur,  émise 
par  la  dissolution.  Les  expressions  de  Qo  et  de  Qi  ont  été 
établies  pour  la  première  fois  par  M.  KircUiofir «a  meyen 
de  raisonnements  différents. 

Ou  peut  calculer  paiement  la  chaleur  Q^  abso]i>ée  par 
l'addition  d'un  poids  fk  de  sel  à  une  dissolution  non  saturée 
formée  d'un  poids  M  de  sel  et  d'un  poids  d*eau  ut  supérieur 
au  poids  d'eau  m^  nécessaire  pour  dissoudre  le  poids  M  ds 
sel. 

En  effet,  si  Ton  considère  le  poids  de,  sel  M  -4-  {f  étk 
poids  m  d'eau,  on  peut  effectuer  la  dissolution  de  di^ 
manières  différentes  : 

1^  On  peut  dissoudre  le  poids  M  de  sel  dans  le  poidi 
d*eau  mo  et  ajouter  un  poids  d'eau  m  ' —  m«  ;  la  cbaleor 
absorbée  est  alors  Qo+Qi)  puis  on  peut  ajouter  le  poids  f> 
de  sel  à  la  dissolution,  la  chaleur  absorbée  est  Q^. 

2^  On  peut  dissoudre  le  poids  M  •+-  {x  de  sel  dans  aa 

poids  d'eau  m^ — i[  '  ^®  manière  à  obtenir  une  dissoliu- 
tion  saturée;  la  chaleur  absorbée  est  alors  Qp  ^\  puis 
on  peut  ajouter  un  poids  d'eau  égal  &  m  — m^ — ^r^\  1* 

JU 

chaleur  absorbée  est  alors 


m.      j, 


L'état  initial  et  l'état  ûual  sont  les  mêmes  dans  les 
deux  cas;  d'ailleurs  on  n'a  pas  à  tenir  compte  du  travail 
externe;  par  conséquent  la  somme  des  chaleurs  absorbées 


RECHERCHES   SUR   LES    VAPEURS,    ETC.  353 

est  la  même  dans  les  deux  opérations  distinctes  dont  il 
s'agit, 

Q.HlQ.  +  Q'  =  Q«?i^-f.Q,. 
Cette  relation  détermine  Q^ 

DU   TRAYlIL   IlfTÉRIEUR   A   TEMPÉRATURE   GOSSTAMTE. 

,  Si  Ton  désigne  par  /  la  chaleur  de  dilatation  d'un  corps, 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  accroître  le  volume 
du  corps  de  la  quantité  infiniment  petite  di^^  lorsque  la 
température  reste  constante,  est  /</f^;  la  chaleur  consommée 
par  le  travail  extérieur  est  Apdv^,  et  par  suite  la  chaleur 
consommée  par  le  travail  intérieur  dans  une  modification 
élémentaire  à  température  constante  est 

(6)  dq  =  {l^Ap)d^, 

de  sorte  que,  si  le  volume  passe  de  la  valeur  ^o  à  la  valeur 
1^1,  la  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  est 


q=r\l-Ap)dç. 


La  chaleur  de  dilatation  est  donnée  par  le  théorème  de 
Camot 

(7)  '=AT^. 

D'aiUeurs  Fétat  d'un  corps  étant  défini  par  deux  des 
trois  variables  p^  m,  t,  on  a 

(8)  ±=^±±. 

^    '  dt  dp   dt 

Pour  examiner  la  question  du  travail  intérieur  à  tem- 
pérature constante,  nous  distinguerons  deux  cas,  suivant 
cpi'il  s'agit  des  gaz  et  des  vapeurs  ou  bien  des  corps  solides 

Aum.deChim,  et  de  Phfs..  5«  série,  t.  l«'.  (Mars  i%'}\^,  ^^ 
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et  liquides.  Non -seulement  les  gaz  et  les  vapeurs  sont 
beaucoup  plus  compressibles  que  les  solides  et  les  liquides, 
mais  encore  les  données  expérimentales  sur  lesquelles 
repose  le  calcul  sont  différentes  dans  les  deux  cas  dont  il 
s'agit. 

Gaz  et  "vapeurs.  —  Si  l'on  appelle  po  la  pression  que 
supporte  le  gaz  sous  le  Tolume  constant  (^  à  la  température 
zéro,  a  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz  sous  volume 
constant,  on  a,  par  définition, 

P=Po{l  -h  a/}, 
dp  poL 

dt  l  -hOLt 

On  obtient,  par  suite,  pour  expression  de  la  chaleur 
consommée  par  le  travail  interne  élémentaire  à  tempéra- 
ture constante, 

/    T  \ 

dq  rz=  Ap  I I  \dif. 


Si  Ton  appelle  a  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  par- 
faits, la  température  absolue  T  est,  par  définition, 


T  =  -  H-  r. 
a 


Il  résulte  de  là  que  dans  tout  gaz  dont  le  coefficient  de 
dilatation,  sous  volume  constant,  diffère  du  coefficient  de 
dilatation  des  gaz  parfaits,  il  y  a  travail  intérieur  à  tem- 
pérature constante  pour  tout  changement  de  volume. 
Quant  à  la  valeur  de  ce  travail  intérieur,  elle  dépend  uni- 
quement de  la  valeur  qu'il  faut  attribuer  à  T  ou  à  a  :  celte 
question  est  loin  d'être  résolue.  S'il  est  indifférent,  dans 
un  grand  nombre  de  questions  de  Thermodynamique,  de 
prendre  pour  a  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  perma- 
nents comme  valeur  approchée,  il  n'en  est  plus  de  même 
dans  le  cas  qui  nous  occupe. 
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Au  lieu  de  considérer  la  valeur  absolue  du  travail  inté- 
rieur à  température  constante,  on  peut  comparer  les  va» 
leurs  de  ce  travail  en  passant  d'un  gaz  à  un  autre.  Imagi- 
nons, par  exemple,  deux  gaz  à  zéro  dont  le  volume 
s'accroisse  de  la  même  quantité  di^'^  en  appelant  dqi  la 
chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  dans  le  second 
gaz,  par  af  le  coefficient  de  dilatation  de  ce  gaz  sous  volume 
constant, 

dq  —  ciÇi  =  ÂJp  {x  —  OL^)  di». 

Ainsi,  pour  un  même  accroissement  du  volume  spéci- 
fique à  zéro,  la  différence  des  trai^aux  intérieurs  des  deux 
gaz  est  proportionnelle  à  la  différence  des  coefficients  de 
dilatation  de  ces  deux  gaz  sous  volume  constant  (  ^  ) . 

D'après  les  recberches  de  M.  Regnault,  le  coefficient  de 
dilatation  à  volume  constant  est  sensiblement  le  même  pour 
rhydrogène,  l'air,  l'azote  et  l'oxyde  de  carbone  5  il  est  plus 
grand  dans  le  protoxyde  d'azote  et  l'acide  carbonique, 
beaucoup  plus  grand  encore  dans  le  cyanogène  et  dans 
l'acide  sulfureux.  Dans  les  quatre  premiers  gaz,  qui  sont 
d'ailleurs  permanents  et  s'écartent  peu  de  la  loi  de  Ma- 
riotte,  le  travail  intérieur  à  température  constante  est  de 
même  ordre  et  très-faible  ;  il  prend  des  valeurs  sensibles 
dans  le  cas  des  autres  gaz. 

Dans  le  cas  des  vapeurs,  la  question  du  travail  intérieur 
.à  température  constante  est  encore  plus  difficile  à  ré- 
soudre, par  suite  du  manque  de  données  expérimentales. 
Toutefois  on  sait  que  la  vapeur  d'eau  saturée  se  comporte, 
dans  les  basses  températures,  à  peu  près  comme  les  gaz 
permanents  ]  il  est  donc  permis  de  croire,  d'après  ce  qui 
précède,  que  le  travail  intérieur  à  température  constante, 
dans  le  cas  de  la  vapeur  d'eau,  est  du  même  ordre  que  dans 
lesgaz  permanents,  au  moins  pour  les  basses  températures. 


(•)  V Institut,  12  mars  1878. 
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Liquides  et  solides.  — La  chtleoi^  consbinmiSè  j^  le 
travail  intérieur  élémentaire  à  température  Gonstimte  |icii| 
s'écrire^  d'après  les  relations  (7)  et  (8}| 

dp 
digr  =  —  AT  j  <(p  —  Apé». 

Lorsque  l'on  connaît  la  loi  de  compressibilité  d*an  cotpi 
à  température  constante,  on  peut  calculer  la  cbalenr  eon* 
sommée  par  le  travail  extérieur  lorsque^  la  tempérafàre 
restant  constante,  le  corps  passe  du  volume  f^t  à  un  vollpée 
f^i  inférieur  kv^. 

Supposons,  par  exemple,  qu'il  s'agisse  de  Teau  h  %én\ 
proposons-nous  de  calculer  la  chaleur  consommée  p^r  k 
travail  intérieur  pour  un  accroisseinent  de  pression  épi  ^ 
la  pression  de  ratmosplière. 

Si  l'on  représente  par  i/,  le  volume  spécifique  de  Vw^ 
sous  la  pression  /?•,  par  i^t  le  volume  spécifique  de  Teia 
sous  une  pression  pi  supérieure  à  p^j  par  fA  la  diminutioB 
de  Tunité  de  volume  pour  un  accroissement  de  pression  de 
1  kilogramme  par  mètre  carré, 

tùf    

La  chaleur  consommée  à  zéro  par  le  travail  inlériflir, 
lorsque  Teau  passe  de  la  pression  p^  à  la  pression  jpi,  a 
pour  valeur,  en  supposant  la  dilatation  de  l'eau  ind^eù- 
dante  de  la  pression, 

y  =  — AT—  (/?,—/?o)H-Ap«'o  /     pdpy 

9  =  -AT~  (p. -/^oj-t-iAfif^oCpî -/>;)• 

D'après  les  expériences  de  M.  Kopp,  pour  l'eau  à  zéro, 

dv  ^ 

-7  =  —  0,000000001. 

de  ' 
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D'après  les  expériences  de  M.  Grassi,Ia  diminution  de 
l'unité  de  volume  de  Teau  à  zéro,  pour  un  excès  de  pres- 
sion égal  à  la  pression  de  l'atmosphère,  a  pour  valeur 
3,oooo5  ]  par  conséquent  le  coefficient  fx,  qui  se  rapporte 
à  un  excès  de  pression  de  i  kilogramme  par  mètre  carré, 

a  pour  valeur 

0,000  o5 

^'^    10333 

Si  Ton  suppose  po=  o,  ^i=  io333,  c'est-à-dire  que 
Teau  primitivement  dans  le  vide  soit  soumise  à  une  pres- 
sion finale  égale  à  la  pression  de  l'atmosphère,  on  trouve 
finalement 

q  z=  0,OOo4* 

On  a  supposé  que  le  coefficient  —  conserve  une  valeur 

indépendante  de  la  pression;  nous  allons  examiner  main- 
tenant l'influence  de  la  pression  sur  la  dilatation. 

INFLUENCE   DE   LA    PRESSION    SUR   LA   DILATATION. 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  emploierons  la  mé- 
thode très-simple  indiquée  récemment  par  M.  Potier  à 
propos  de  questions  analogues  (^). 

Le  volume  \^  à*uu  corps  est,  en  général,  une  fonction 

déterminée  de  la  teoipérature  t  et  de  la  pression'/;;  si  Ton 

donne  à  ces  variables  des  accroissements  dt  et  dp^  il  en 

résulte  pour  r  un  accroissement  di^  qui  peut  se  représenter 

par 

^  dç  =  mdt  -f-  ndfy 

et  comme  dv*  est  une  diâerentielle  exacte, 

dm       dn 

(*  )  Journal  de  Physique  théoriqiœ  et  appliquée^  t.  II,  p.  SaS. 
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Les  coefficients  m  et  n  ont  une  signiGcation  fort  simple. 

Supposons,   en  effet,  une   transformation  élémentaire  à 

température  constante,  dt  =  o^  di^  =z  ndp  '^  si  l'on  désigne 

par  jx  le  coefficient  de  compressibilité  du  corps,  par  t^o  'e 

volume  du  corps  sous  une  pression  et  à  une  température 

arbitraires, 

\   flv        n 

Vq  dp         Vq'^ 

de  même,  si  la  transformation  élémentaire  s'accomplit 
sous  pression  constante,  dp  =  Ojd\^  =  mdt  ;  si  Ton  désigne 
par  a  le  coefficient  de  dilatation  du  corps  sous  pression 

constante, 

ï    dv       m 
a 

On  déduit  de  là 


<•« 

dt 

«'o 

m 

01 

n 

—  fX» 

•o» 

dot 

dp 

d^ 
dt 

(•). 

Cette  relation  permet  de  déterminer  l'influence  de  la 
pression  sur  la  dilatation  lorsque  Ton  connaît  la  loi  suivant 
laquelle  la  compressibilité  varie  avec  la  température. 

Si  Ton  considère  le  coefficient  p.  comme  indépendant  de 
la  pression,  en  appelant  a  et  a  les  coefficients  de  dilata- 
lion  sous  les  pressions  p  et  p',  la  relation  (12)  donne 


Proposons-nous  de  calculer,  par  exemple,  le  coefficient 
de  dilatation  a!  de  l'eau  à  zéro  dans  le  vide,  connaissant  le 


(•)  Il  suit  (le  là  que  la  température  à  laquelle  l'eau  atteint  son  maximum 
de  densité  varie  avec  la  pression  supportée  par  le  liquide. 
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coefficient  de  dilatation  de  ce  liquide  k  zéro  sous  la  pres- 
sion de  l'atmosphère. 

Les  données  sont  les  suivantes  : 

a=  —  0,0000619    />'=o,    /?=zio333. 

M.  Grassi  donne  pour  coefficient  de  compressibilité  de 
Peau  à  zéro  le  nombre  o,oooo5o3,  et  à  1^,5  le  nombre 
un  peu  supérieur  o y oooo5i5  ;  mais  cette  dernière  valeur 
n'est  indiquée  qu'avec  réserves  (  *).  Aux  températures  su- 
périeures, la  compressibilité  de  Feau  diminue  nettement, 
et,  comme  il  ne  s'agit  pas   ici  de  valeurs  exactes,  nous 

prendrons  pour  -^  la  valeur  moyenne  de  ce  xoefficient 

entre  zéro  et  1 8  degrés  ;  à  cette  dernière  température  la 
compressibilité  de  l'eau  par  atmosphère  est  o ,  000046. 

Alors 

dfjL î  0,000  oo4 

"5F  ~"  ""  7Ô333  ^        îB 

<xf  =  —  0,0000612. 

La  différence  entre  les  deux  coefficients  a!  et  a  est  donc 
négligeable. 

L^objet  particulier  de  cette  discussion  est  de  déterminer 
avec  toute  la  précision  désirable,  dans  l'état  actuel  de  nos 
connaissances,  la  chaleur  consommée  par  le  travail  inté- 
rieur lorsque  Teau  change  de  volume  à  zéro.  On  voit  que 
la  valeur  g  =  o,ooo4,  calculée  préalablement,  ne  peut  se 
trouver  affectée  sensiblement  en  attribuant  au  coefficient 
de  dilatation  de  l'eau  à  zéro  une  valeur  a!  au  lieu  de  la  va- 
leur a. 


(  *  )  AnnaJes  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  XXXI,  p.  4^3. 


■  ■  •  ■  ■ 

*    Influence  de  la  pression  sur  la  cnaleyri^Êpii^aue.^ 

La  chaleur  spécifique  sons  *prêsnon  ém^stiiÀfi&'^Si^^m 
Clément  de  la  pression.  On  doit  à  M.  Clansius  w^rdi- 


pression  constante,  dp  l'accroissement  de  la  prnnçn. 


■  '  ■  1     •  ■  . 

«     f      .^  P  ■ 

('  )  Théorie  méemùfue  de  la  Chalemr,  traduite  p«r  F.  Folia»  t.  I^p*  38|. 
■  (*)  Dm  wùAâérMonB  anàlogaas  è'appUqiisiit  a»  eatd'vii» t%t~#itariif 
tique  étirée  dam  le  teni  lonsitaâiiial  {Amnmht  de  Chimie  et  de  PJ^fij^ 
(*  séries  t.  XI?,  p.  299).  Si  l^n  appelle  G  la  duieùr  ipécilqi»  éàMii 
traotioB  eonatante  p.^  /la  longwar  de  la  banpe'i«iiiB|ie  à  U  «éIIdiii^  traqiip^ 
réquation  de  M.  Glaoïiiis  devient  alors  ,.  ^1  y, 

La  dilatation  longitudinale  de  la  barre  toumiae  à  une  traetion  ooiiiliiili 
dépend  de  la  râleur  de  la  traetion,  comme  l'a  fkit  Toir  récemment  M.  Po- 
tier {loeo  citato).  On  peut  poaer  en  effet 

ai  Ton  suppose  dpssOtiU=z  mdi;  en  appelant  «  le  eœffieient  dferdlfeiitilitMi 
longitudinale  de  la  bane»  l^  une  longueur  déterminée  oimm^omémà  h  «et 
^rafition  et  à  une  tempémture  arbitraires. 

i   dl      m 
l.  dt      l. 

Si  Ton  suppose  <2r  =  0,  dlznndp;  en  appelant  K  le  coefficient  d'élasti- 
cité de  la  barre,  S  sa  section. 


I         i   dl       n 

i 

d'après  la  relation  (9) 


KS  "  /o  rf/>  ■"  /,' 


dx  _£fj_\ 
dp  ~~  dt\}S&j 


La  Tariation  du  coefficient  de  dilatation  longitudinale  qui  résulte  d'un 
changement  de  traction  dépend  ainsi  des  yariations  qu'éprouvent  à  la  fois 
le  coefficient  d'élasticité  et  la  section  transversale  par  l'effet  d'un  change' 
ment  de  température. 
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Dans  le  cas  de  Teau  à  zéro,  on  vient  de  voir  que  -^ 
varie  à  peine  avec  la  pression,  de  sorte  que  Ton  peut  re- 
garder —  comme  constant  entre  les  limites  de  pression 

considérées  précédemment.  Alors,  si  Ton  appelle  C  et  C 
les  chaleurs  spécifiques  de  Feau  à  zéro  sous  les  pressions 
constantes  p  et  p'^ 

C'-C=:- (/,'-/,)  AT ^. 

Cherchons,  d*après  cette  formule,  la  chaleur  spécifique 
de  Peau  à  zéro  dans  le  vide.  En  la  désignant  par  G^  on  a 

C  =  ï,    p'=o,    p  =  io333. 

D'après  les  expériences  de  M.  Kopp,  le  volume  u  de 
Teau  à  une  température  f,  comprise  entre  zéro  et  25  de- 
grés, est  donné  par  la  formule  empirique 

p  z=  Po(i  —  o,oooo6io43r 

0,000007788/* — 0,00000003734^)9 


où  1^0  désigne  le  volume  du  liquide  à  zéro. 
On  déduit  de  cette  formule 

(pp 

—  z=Pff  (o, 0000 1 5566  — 0,00000022404 '); 

par  conséquent,  à  zéro, 

-— ■  z=  0  9  0oooi5565p«. 

D'après  la  table  de  Despretz, 

po  =  o"*,  00 1 000 1 26  9. 

On  déduit  de  là 

C'=  1,0001. 

La  différence  entre  les  deux  chaleurs  spécifiques  de  Teau 


ii%  -'^. 
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à  zéro,  dans  le  vide  et  sous  la  pression  de  l'atmosplière,  est 
un  nombre  plus  petit  que  l'erreur  possible  d'expérience 
commise  dans  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques  en 
général. 

Pour  la  glace  à  zéro  dans  le  vide,  le  manque  de  données 
expérimentales  ne  permet  pas  de  calculer  de  la  même  ma- 
nière la  chaleur  spécifique  correspondante,  mais  il  est 
permis  de  croire,  d'après  ce  qui  précède,  que  celte  cha- 
leur spécifique  ne  diffère  pas  sensiblement  de  la  chaleur 
spécifique  mesurée  sous  la  pression  de  l'atmosphère. 

DE   LA    VAPEUR   d'eAU    A    ZÉRO. 

Après  avoir  résolu  ces  problèmes  préliminaires,  on  peut 
aborder  maintenant  la  question  suivante  : 

Ueau  Uquide  à  zéro  et  la  glace  à  la  même  tem^péra- 
titre  ont-elles  la  même  tension  de  vapeur? 

Revenons  aux  notations  employées  à  propos  de  la  cha- 
leur de  transformation  \  le  corps  M  sera  représenté  ici  par 
la  glace  à  zéro,  le  corps  M'  sera  représenté  par  l'eau  li- 
quide à  zéro. 

I.  Supposons  d'abord  que  la  fusion  de  la  glace  ait  lieu 
sous  la  pression  de  l'atmosphère. 

La  chaleur  de  transformation  est  alors  la  chaleur  de  fu- 
sion de  la  glace,  Q  =  79,  aS. 

Les  autres  quantités  qui  figurent  dans  l'équation  (i)  out 
alors  les  significations  suivantes  : 

L  chaleur  d'évaporation  de  la  glace  à  zéro, 

U  chaleur  d'évaporation  de  l'eau  liquide  à  zéro, 

Tjs  pression  de  l'atmosphère, 

Wq  volume  spécifique  de  la  glace  à  zéro  sous  la  pression 
de  l'atmosphère, 

u\  volume  spécifique  de  Teau  liquide  à  zéro  sous  la  pres- 
sion de  l'atmosphère, 

p  tension  de  vapeur  de  la  glace  à  zéro, 


RSCHBACHES    SUIl    LES    VAPEURS,    ETC.  363 

p'  tension  de  vapeur  de  Teau  liquide  à  zéro, 
u  volume  spécifique  de  la  glace  à  zéro  sous  la  pression  p^ 
u   volume  spécifique  de  Teau  liquide  à  zéro  sous  la  pres- 
sion p', 
q  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  lorsque  la 
glace  passe  à  zéro  de  la  pression  de  Tatmosphère  n  à  la 
pression  p  de  sa  vapeur, 
qf  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  lorsque  Teau 
liquide  passe  à  zéro  de  la  pression  de  Tatmosphère  xs  à 
la  pression  p^  de  sa  vapeur, 
qi  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur  lorsque  la 
vapeur  d'eau  à  zéro  passe  de  la  pression  p'  à  la  pres- 
sion p. 

Admettons  pour  un  instant  que  les  deux  tensions  de 
vapeur  p  eip'  soient  égales,  p  =p\  les  deux  vapeurs  sont 
alors  identiques,  i^^i^,  ^,  =  o  et,  d'après  les  relations 
(3)  et  (4), 

L-L'=:AT(/t'  — «)^. 

L'expression  générale  (i)  de  la  chaleur  de  transforma- 
tion devient,  dans  notre  hypothèse, 

Q  =  AT  («'  —  «)  ^  -h  Acr(ii'^— iio)  —A/?  ("'— a)  -4- 7  —  ^'. 

Cette  relation  peut  s'écrire  sous  la  forme  suivante  : 

q  -+- Aiar(/*  —  i/») 

—  «^  IT 

di 


Q  — A(m'  — z/)  (T-f  H-tj  — /?)  -{- Acr(tt'— «;)-t-9'. 


Le  premier  membre  de  cette  équation  représente  une  li- 
mite supérieure  de  la  chaleur  X  absorbée  par  la  glace  lors- 
qu'elle passe  à  zéro  de  la  pression  de  l'atmosphère  à  la 
pression  p  de  la  vapeur^  mais,  comme  le  travail  externe  est 
ici  peu  considérable,  on  peut  poser,  avec  une  approxima- 
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lion  suffisante, 

"K.^  q  -r-Ao(a  —  I/o), 

(10)  X  =  Q-A(«'-«)  (t^^-u^^p^  -4-Ao(«'-0-^^\ 

La  quantité  de  chaleur  X  ne  peut  pas  être  calculée  di- 
rectement dans  Tétat  actuel  de  nos  connaissances.  En 
effet,  si  Ton  appelle  /i  la  chaleur  de  dilatation  de  la  glace  a 
zéro  sous  le  volume  Uj , 

X  =r  /     l.dui. 


|MU|. 

0 


La  chaleur  de  dilatation  l^  est  exprimée  par  le  théorème 

de  Garnot  (7),  mais  le  coefGcient  —  nous  est  inconna; 

la  relation  (8)  ne  peut  servir  à  le  déterminer.  Le  coeffi- 

cient  •—■  est  également  inconnu.  Ainsi,  faute  de  données 

expérimentales,  la  quantité  de  chaleur  X  ne  peut  être  éva- 
luée directement. 

Examinons  maintenant  le  "ccond  membre  de  la  rela- 
tion (10). 

i«  Q  =  79,25. 

2**  «' —  u  est  négatif,  xs  —  /?  est  positif*,  par  conséquent 

le  terme  —  A  (u' —  u)  (T  —  H-  o  — p\  est  positif, 

3°  1/ —  u\  est  positif. 

4°  g  est  la  chaleur  consommée  par  le  travail  intérieur 
lorsque  l'eau  liquide  passe  à  zéro  de  la  pression  de  Talmo- 
sphère  à  celle  de  la  vapeur,  qui  est  4'°™i6  en  colonne  de 
mercure.  Or  on  a  vu  précédemment  que  la  chaleur  con- 
sommée parle  travail  intérieur  dans  lephénomène  inverse, 
lorsque  Teau  passe  du  vide  à  la  pression  de  l'atmosphère,  a 
pour  valeur  o,ooo4  environ  ,  par  conséquent 

g'  =  —  0,000  4* 
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Ainsi  le  second  membre  de  la  relation  (lo)  est  certaine- 
ment supérieur  à  79,26  —  o,ooo4)  ou  à  79. 

Si  Ton  admet  donc  que  l'eau  liquide  et  la  glace  possèdent 
une  même  tension  de  vapeur  à  zéro,  on  arrive  à  cette  con- 
clusion :  la  chaleur  absorbée  par  i  kilogramme  de  glace  à 
zéro,  en  passant  delà  pression  de  Fatmosphère  à  la  pression 
de  4^^j^  dé  mercure,  serait  supérieure  à  79  calories.  En 
soumettant  i  kilogramme  de  glace  à  un  excès  de  pression 
égal  à  la  pression  atmosphérique,  il  y  aurait  un  dégage- 
ment de  chaleur  supérieur  à  79  calories,  chaleur  suffisante 
pour  fondre  la  glace.  L'hypothèse  p  ^^p^  conduit  donc  à 
un  résultat  inadmissible. 

n.  On  arrive  également  à  la  même  conclusion  en  sup- 
posant que  la  fusion  de  la  glace  s'opère  non  plus  sous  la 
pression  de  l'atmosphère,  mais  sous  une  pression  p  com- 
mune aux  vapeurs  formées  par  la  glace  et  Teau  liquide. 

Dans  ce  cas  non-seulement  p  =  p',  t/  ==  (/,  ^^  =  o,  mais 
de  plus  ^  =:  G,  <y'  =  G,  I/o  =  M,  u\  =  u',  tj  =p  et  la  rela- 
tion (i)  se  réduit  à 

Q  =  AT(«'-i.)^. 

La  température  de  la  fusion  de  la  glace  n'est  plus  zéro, 
mais  elle  en  diffère  bien  peu  ^  M.  J.  Thomson  a  déduit, 
en  effet,  comme  conséquence  du  théorème  de  Carnot, 
qu'une  diminution  de  pression  égale  à  i  atmosphère  élève 
la  température  de  fusion  de  la  glace  de  0^,0075.  D'un 
autre  côté,  M.  Clausius  a  établi  que  la  chaleur  de  fusion 
de  la  glace  diminue  de  0,62  lorsque  le  point  de  fusion 
s'abaisse  de  i  degré,  ce  qui  suppose  une  pression  supé- 
rieure à  100  atmosphères. 

La  chaleur  de  fusion  Q  est  donc  bien  peu  différente  de 
79^  mais  u' —  u  est  négatif  :  par  conséquent  les  deux  mem- 
bres de  l'équation  seraient  de  signes  contraires.  On  est 
donc  conduit  à  reconnaître  que  la  glace  et  l'eau  liquide^  à 


366  J.    MOUTIBE. 

une  même  température,  ne  peuvent  avoir  la  même  tension 
de  vapeur. 

III.  Il  reste  à  rendre  compte  de  Tégalité  entre  les  deax 
tensions  de  vapeur  observées  par  M.  Regnault. 

Pour  cela,  reportons-nous  à  la  relation  (5),  qui  n'est 
autre  chose  que  la  relation  fondamentale  (i)  débarrassée 
des  termes  que  nous  savons  maintenant  être  très-petits, 


Q  =  AT;,.^log(^^ 


Le  facteur  h.ps^^  si  Ton  néglige  le  volume  du  corps  à  Tétat 
solide  bu  à  Tétat  liquide  devant  le  volume  de  sa  vapeur, 
représente  la  chaleur  latente  externe  à  zéro;  d'après  la 
Table  de  M.  Zeuner, 

A/?p  =  31,071. 

A  zéro  T=  273, 

AT/?P  z=z  8482, 


Q  ^  848.  ^  log  (  J' 


Le  nombre  par  lequel  il  faut  multiplier  8482  pour  re- 
produire Q  =  73  doit  donc  être  fort  petit,  au  plus  0,01  ; 
ainsi  il  sufût  que  les  pressions  p  et  p'  soient  fort  peu  dif- 
férentes pour  rendre  compte  de  la  formule. 

Alors  on  est  conduit  à  admettre,  avec  M.  Regnault,  que 
l'écart  entre  les  deux  tensions  de  vapeur  est  tellement 
petit  qu'il  ne  peut  être  constaté  d'une  manière  certaine 
dans  les  expériences. 

La  précision  des  expériences  de  Téminent  physicien  a 
fait  admettre  sans  conteste  l'égalité  des  deux  tensions  de 
vapeur;  cette  opinion  a  un  tel  crédit  dans  la  science  qu'il 
me  semble  utile  de  chercher  une  autre  preuve  à  l'appui  de 
la  conclusion  précédente.  Je  l'emprunterai  à  un  ordre  de 
considérations  tout  différent. 

IV,  M.  Clausius,  qui  a  introduit  dans  la  Thermodyna- 
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mique  la  notion  de  chaleur  spécifique  d'une  vapeur  saturée, 
a  démontré  la  relation  suivante  (  ^  )  : 

où  y  désigne  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  à 
la  température  absolue  T, 

C  la  chaleur  spécifique  du  liquide  soumis  à  une  pression 
constamment  égale  à  la  tension  de  sa  vapeur, 

L  la  chaleur  d'évaporation  à  la  température  T. 

Appliquons  cette  relation  k  la  glace  à  zéro  :  y  désigne 
alors  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  fournie 
par  la  glace  à  zéro,  C  désigne  la  chaleur  spécifique  de  la 
glace  soumise  à  une  pression  constamment  égale  à  la  ten- 
sion de  sa  vapeur,  L  désigne  la  chaleur  d'évaporationdela 
glace  à  zéro. 

Si  l'on  représente  par  y',  C,  V  les  quantités  analogues 
pour  Feau  liquide  à  zéro,  on  a  de  même 

^  ^T         T 

Admettons  que  les  vapeurs  émises  par  la  glace  et  par 
Teau  à  zéro  aient  même  tension,  que  ces  vapeurs  soient 
identiques,  on  a  dans  ce  cas  non-seulement  p  =:p'^v  =  {/^ 
mais  on  doit  avoir  encore  /  =  y.  D'ailleurs  les  volumes 
spécifiques  de  Teau  à  l'état  solide  et  à  Tétat  liquide  sont 
insignifiants  par  rapport  aux  volumes  spécifiques  de  leurs 
vapeurs,  de  sorte  que,  d'après  les  relations  (3)  et  (4),  on 
peut  considérer  les  deux  chaleurs  d'évaporation  L  et  \J 
comme  étant  égales,  L  ^=\J\  mais  alors,  si  l'on  compare 
les  valeurs  de  y  et  de  /,  on  arrive  à  ce  résultat 

En  est-il  ainsi?  Pour  résoudre  cette  question,  il  faut 

(  *)  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  t.  I,  p.  79 
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remarquer  que  les  deux  chaleurs  spécifiques  C  et  G  ne  sont 
pas  données  directement  par  Texpérience -,  les  chaleurs 
spécifiques  de  la  glace  et  de  l'eau  liquide  à  zéro,  que  Ton 
considère  habituellement,  se  rapportent  à  la  pression 
constante  de  l'atmosphère,  tandis  que  les  deux  chaleurs 
spécifiques  C  et  G  se  rapportent  à  la  pression  p  de  la  va- 
peur à  zéro,  et  de  plus  elles  supposent  que  l'eau  solide  on 
liquide  soit  soumise  constamment  à  une  pression  égale  à 
celle  de  sa  vapeur. 

Or,  si  Ton  désigne  par  Ci  et  C'^  les  chaleurs  spécifiques 
de  la  glace  et  de  Teau  à  zéro  sous  la  pression  constante/?, 
on  a,  d'après  M.  Clausius  (  ^),  les  deux  relations  suivantes  : 

r^       ^         .^du    dp 
C  =C,  —  AT— -  -^, 

dT  dl 

C  =^  C,  —  AT -—  -;^. 
'  dT  dT 

Les  chaleurs  spécifiques  C  et  G  diffèrent  d'ailleurs  ex- 
trêmement peu  des  chaleurs  spécifiques  Ci  et  C'^  dans  le 
cas  qui  nous  occupe  \  il  est  aisé  de  s^en  assurer. 

M.  Clausius  a  montré  déjà  qu'à  la  température  de 
loo  degrés  la  différence  des  deux  chaleurs  spécifiques  dans 
le  cas  de  l'eau  est  égale  à  0,00026;  il  est  aisé  de  faire  le 
même  calcul  pour  Teau  à  zéro.  Dans  ce  cas,  d'après  la  for- 

du' 
mule  de  M.  Kopp,  ^=  —  0,000000061-,   d'après  les 

Tables  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  données  par  M.  Re- 

gnault,  —  =0,3289  lorsque  la  pression  est  évaluée  en 

millimètres  de  mercure.  Eu  passant  aux  unités  adoptées 
dans  la  Thermodynamique,  on  a  finalement 

C :=  C,  -ho, 000000 1 7 . 

La  différence  entre  les  deux  valeurs  de  C  et  de  C,  est 


(')  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  t.  I,  p.  4o4- 
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doDC  entièrement  négligeable;  il  est  facile  de  faire  un 
calcul  analogue  pour  la  glace  et  de  reconnaître  que  C  ne 
diflère  pas  sensiblement  de  Ci. 

Les  chaleurs  spécifiques  Ci  et  C'^  se  rapportent  à  la 
pression  constante  p]  si  Ton  désigne  par  C^  et  C,  les  cha- 
leurs spécifiques  de  la  glace  et  de  Teau  sous  la  pression  de 
l'atmosphère,  on  a  vu  comment  les  chaleurs  spécifiques 
Cl  et  Cf  peuvent  se  déduire  de  Ct  et  de  C'^.  La  tension  de 
la  Tapeur  d'eau  à  zéro  étant  très-petite,  on  peut  regarder 
Cj  comme  la  chaleur  spécifique  de  Teau  à  zéro  dans  le  vide 

et  Ton  a  vu  que 

C',  =C,  -+-o,oooi. 

La  différence  des  deux  chaleurs  spécifiques  est  donc  de 
l'ordre  des  quantités  négligeables  ;  dans  la  calorimétrie, 
on  prend  C,  comme  terme  de  comparaison,  C,  =:  i  -,  on 
peut  donc,  d'après  ce  qui  précède,  regarder  C'^  et  par  suite 
C  comme  deux  quantités  bien  voisines  de  Funité. 

Pour  la  glace,  le  manque  de  données  expérimentales  ne 
permet  pas  de  déterminer  Ci  en  fonction  de  C^  \  mais  il 
est  permis  de  croire  que  la  différence  entre  ces  deux  cha- 
leurs spécifiques  est  également  fort  petite,  de  sorte  que 
finalement  les  chaleurs  spécifiques  Ci  ou  C  ne  doivent  pas 
différer  beaucoup  de  C%.  Or,  d'après  M.  Person,  Cs=::o,48; 
d'après  E.  Desains,  Cs  =  o ,  5 1 . 

Par  conséquent  C  est,  à  peu  de  chose  près,  la  moitié  de 
C'j  on  ne  saurait  donc  avoir  C==C^  Ainsi  l'hypothèse 
de  l'identité  des  vapeurs  fournies  pour  la  glace  et  l'eau 
doit  être  rejetée. 

V.  Les  deux  chaleurs  spécifiques  y  et  y^  ne  peuvent 
donc  être  égales  ;  leur  difierence  peut  s'évaluer  aisément, 
au  moins  d'une  manière  approchée. 

Il  suffit  de  remarquer  que  la  chaleur  de  fusion  de  la 
glace  a  pour  expression  approchée  (2) 

Q  =  L  —  L' . 

j4nn,  d^  Chtm.  et  de  Ph^s.,  5«  série,  1. 1«'.  ^Mars  lft•^^.')  ^^ 
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On  déduit  immédiatement  de  là 

7 — 7    =^  —  ^ 17^ —  s;' 


On  a  d'ailleurs 

Ci=o,48,    C'==:i,Q  =  79,    ^1=0,62,    T=273, 

7  —  7'  =  —  o,  18. 

A  la  température  de  la  glace  fondante,  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  vapeur  d'eau  saturée  est,  d'après  M.  Clausius, 
égale  à  —  \^gi6\  la  différence  y  —  y  est  environ  égale  à 
la  dixième  partie  de  cette  valeur,  au  moins  comme  pre- 
mière approximation.  La  faible  différence  qui  existe  entre 
les  chaleurs  spécifiques  des  deux  vapeurs  saturées  confirme 
celte  opinion  que  les  deux  vapeurs  ont  des  propriétés  peu 
différantes. 

YI.  En  résumé,  on  peut  maintenant,  ce  me  semble,  dé- 
duire de  la  discussion  précédente  la  conclusion  suivante  : 

Ueau  à  zéro  émet  des  vapeurs  dont  les  tensions  sont 
différentes  y  suivant  que  cette  eau  est  à  Vétat  solide  ou  à 
Vétat  liquide. 

On  a  considéré  Teau  à  zéro,  parce  que  l'on  possède  la 
plupart  des  données  expérimentales  nécessaires  à  la  solu* 
tion  de  la  question  précédente.  L'écart  entre  les  deux  ten- 
sions de  vapeur  doit  être  fort  petit,  comme  cela  résulte  des 
expériences  de  M.  Regnault  \  la  théorie  en  rend  compte. 
La  propriété  précédente  est-elle  particulière  à  l'eau,  ou 
bien  se  retrouve-t-elle  dans  d'autres  corps  avec  un  écart 
plus  marqué  des  deux  tensions  de  vapeur?  Des  expériences 
ultérieures  permettront  peut-être  de  décider  cette  ques- 
tion :  il  nous  suffit  pour  le  moment  d'avoir  démontré, 
dans  le  cas  d'un  seul  corps,  que  les  tensions  des  vapeurs 
émises  à  la  même  température  sont  différentes,  suivant 
que  le  corps  est  à  l'état  solide  ou  liquide. 
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DES  TRANSFORMATIONS   ALLOTROPIQUES    ET    ISOMÉRIQUES. 

La  propriété  précédente  une  fois  établie,  il  est  facile 
d'en  faire  Tapplicalion  aux  transformations  allotropiques 
et  isomériques,  étudiées  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille. 

Phosphore.  —  D'après  les  expériences  remarquables  de 
ces  savants,  le  phosphore  ordinaire,  à  la  température  de 
36o  degrés,  a  une  tension  de  vapeur  égale  à  S'^^"^,^.  Cette 
vapeur,  sous  Faction  prolongée  de  la  chaleur,  dépose  du 
phosphore  rouge,  et  la  transformation  s*arrête  lorsque  la 
tension  de  la  vapeur  prend  la  valeur  minima  o^^°^,6,  que 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  appelée  tension  de  trans- 
formation. Cette  tension  minima  peut  être  considérée, 
d'après  ce  qui  précède,  avec  M.  Hittorf  (^),  comme  la  ten- 
sion maxima  de  la  vapeur  de  phosphore  rouge  à  la  tem- 
pérature de  l'expérience. 

En  supposant  que  le  phosphore  blanc  corresponde  à 
l'état  du  corps  désigné  par  M,  à  propos  de  la  chaleur  de 
transformation,  et  le  phosphore  rouge  au  second  état  M^ 
on  a  donc,  en  conservant  les  notations  précédentes, 

*  T  =  273  -i-  36o,    p  =:  3»S2,    //  =  o«t"»,6, 

d'après  MM.  Troost  et  Hautefeuille,-à  la  température  de 
440  degrés,  ou 

Le  poids  du  litre  de  phosphore,  resté  à  l'état  de  vapeur  à 
36o  degrés,  après  a^o  heures  de  chauffe,  est  i^'^>4^  1^  vo- 
lume spécifique  de  la  vapeur  de  phosphore  rouge,  à  cette 
température,  est  donc 


«trtc 


',4 


(»)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  f\^  série,  t.  XXIV,  p.  199. 
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Si  Ton  applique  la  formule  (5)  à  ces  données  d'expé- 
rience, on  trouve  pour  expression  approchée  de  la  cha- 
leur de  transformation  du  phosphore  blanc  en  phosphore 
rouge,  dans  les  conditions  particulières  de  Texpérience, 

Q=—  17,5. 

Ainsi,  comme  Tavait  annoncé  M.  Favre,  peu  de  temps 
après  la  découverte  de  M.  Schrôtter,  le  phosphore  blanc 
dégage  de  la  chaleur  en  passant  à  Tétat  de  phosphore  rouge. 
D'après  une  expérience  de  M.  Hittorf,  la  transformation 
du  phosphore  blanc  liquide  à  280  degrés  détermine  une 
élévation  brusque  de  la  température,  qui  passe  de  280  à 
370  degrés.  Si  l'on  désigne  par  c  la  chaleur  spécifique  du 
phosphore  dont  la  température  s'élève  ainsi,  on  doit  avoir 
c  X  90  =  1 7, 5  ;  on  tire  de  là  c  ==  o,  19  :  ce  nombre  diffère 
peu  de  la  chaleur  spécifique  trouvée  par  M.  Regnault  (^). 

Acide  cyanique.  —  Les  expériences  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  ont  montré  que  la  transformation  de  la  cya- 
mélide  et  de  l'acide  cyanurique  en  acide  cyanique  est  li- 
mitée par  une  tension  de  transformation  variable  avec  la 
température.  Cette  tension  à  une  même  température  est  la 
même,  qu^on  parte  de  la  cyamélide  ou  de  l'acide  cyanu- 
rique. 

Si  l'on  considère  l'acide  cyanique  comme  la  vapeur 
fournie  par  la  cyamélide  ou  par  l'acide  cyanurique,  on  re- 
trouve ici  un  corps  qui,  sous  deux  états  M  et  M^,  peut 
émettre  des  vapeurs  dont  les  tensions  sont  égales  ou  peu 
différentes,  comme  cela  avait  lieu  pour  la  vapeur  d'eau. 

L'acide  cyanique  liquide,  la  cyamélide  et  l'acide  cyanu- 
rique peuvent  être  considérés  comme  trois  états  distincts 
d'un  même  corps  •,  chacun  de  ces  états  correspond  à  une 
tension  de  vapeur  particulière. 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des   Sciences^  t.  LXXVI, 
p.   JO77. 
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Cyanogène.  —  Les  expériences  de  MM.  Troost  et  Hau- 
tefenille  ont  montré  que  la  transformation  du  paracyano> 
gène  eu  cyanogène  est  limitée  par  une  tension  de  transfor- 
mation variable  avec  la  température. 

Le  gaz  cyanogène  provenant  de  la  transformation  du 
paracyanogène  peut  être  considéré  comme  la  vapeur  du 
paracyanogène.  J'ai  déjà  eu  Toccasion  de  remarquer  que  la 
chaleur  de  transformation  du  paracyanogène  en  cyanogène 
peut  être  exprimée,  au  moyen  du  théorème  de  Carnot, 
par  la  même  formule  que  la  chaleur  d'évaporation  d'un 
corps  liquide  ou  solide  (  '  ). 

En  résumé,  s'il  est  démontré  qu'un  même  corps  à  la 
même  température  peut  se  présenter  sous  des  états  diffé- 
rents auxquels  correspondent  des  tensions  de  vapeur  dis- 
tinctes, les  transformations  qui  ont  fait  l'objet  des  belles 
recherches  de  MM.  Troost  et  Hautefeuillc  peuvent  être 
considérées  comme  des  phénomènes  de  vaporisation.  Cette 
manière  de  voir,  si  elle  était  acceptée,  serait  la  confirma- 
tion des  vues  développées  par  M.  H.  Sainte-GIaireDeville, 
stLr  Tanalogie  qui  existe  entre  les  phénomènes  chimiques  et 
les  phénomènes  physiques^  des  phénomènes  en  apparence 
très-différents,  tels  que  les  transformations  allotropiques 
et  îsomériques  et  les  changements  d'état  physique,  seraient 
liés  de  la  façon  la  plus  étroite.  Du  reste,  quelle  que  soit 
Topinion  que  l'on  puisse  adopter  a  ce  sujet,  les  formules 
de  la  Thermodynamique  restent  toujours  applicables  aux 
transformations,  de  même  qu'aux  changements  d'état. 


(")  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXIli 
p.  769. 
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Mémoire  pféMaté  à  TAoïdénila  4m  MeMta^ftWLJA  «éMMU  •!. 

du  3o  déoembre  1879- 


.'■,ii 


i^  '■'! 


Le  procédé  de  dosage  yolnmétriqiie  de  l'ârseou}.  ifcik 
Veatimoioe  que  je  yaU  exposer  est  applicaUe  à  .|qii»j1» 
€«8,  et  ils  sont  nombreuxi  où  ces  corps  penveplrèj^rer^r 
menés  à  l'eut  d'une  combinaison  rédoctil^ç  fi^f^Xbg^t^ 
fène^  avec  production,  d'hydcog^  arsénié  pi^~.fil])44njiNn 
principal  avantage  est  de  pouvoir  fooimijr  dfll' fféwMtf^ 
«tacu»  laème  qnand  on  opère  sur  de  trèsrpfitiiea-qjiamyMi 
de  matière.  .:^!  r.. 

U  est  basé  sur  la  propriété,  établie  par  M...Illmwif 
qti'ont ees  hydrures  d'arsenic  et  d'antinuiuie  de  prfoipiiw 
la  dissolution  aqueuse  du  nitrate  d'argent.  Mes  observa^ 
tions  montrent,  de  plus,  que  l'absorption  de  ces  hydnim 
gaxeux'est  instantanée  et  complète,  quelle  que  spitU  ra- 
pidité avec  laquelle  ik  passent  dans  la  dissolution  d^amysoi, 
et  qu'en  outre  la  quantité  d'argent  précipitée  est  ^emfits^ 
ment  proportionnelle  à  la  quantité  d'arsenic  .ou.4*ibti- 
moine  intervenue  sous  forme  de  composé  bjdrogénéih 

6  [Ag  0,  AsO')  -4^  As  H»  =  6  AaO»  -f-  3  HO  -f-  6Ag  4-  Miy; 

d'où 

I  Ag=  0,11574  As. 

3  ( Ag  0,  Az  0*;  -h  SbH^  =  3  AzO*  +  3  HO  -f-  3  AgH-Sb, 

d'où 

I  Ag  =  0,1867  Sb. 

Par  conséquent,  le  poids  total  de  l'argent  étant  connu 
dans  sa  solution  titrée,  il  suffit  d'apprécier  celui  qui  reste 
en  dissolution,  après  le  passage  du  gaz  arsenical  ou  stibié, 
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pour  en  déduire  la  valeur  de  l'arsenic  ou  de  rantimoine. 
C'ast  là  une  méthode  indirecte  qui  est  applicable  au 
dosage  de  ces  deux  corps. 

On  peut  cependant,  et  avec  autant  d'exactitude,  doser 
directement  Tarsenic  qui  est  contenu  dans  la  dissolution 
d'argent,  à  Tétat  d'acide  arsénieux.  On  emploie  à  cet  effet, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  une  dissolution  titrée 
d^hjpochlorite  de  soude  ou  de  permanganate  de  potasse. 

La  méthode  de  dosage  comprend  les  deux  phases  prin- 
cipales suivantes  : 

i^  La  conversion  de  Tarsenic  ou  de  Tantimoine  en 
hydrure  gazeux,  et  Tabsorption  de  cet  hydrure  par  le 
nitrate  d'argent  titré  ; 

a^  Son  évaluation,  d'après  l'argent  précipité,  c'est- 
à-dire  d'après  l'argent  manquant  à  la  dissolution  titrée. 

CONVERSION    DE    l' ARSENIC    ET    DE    l' ANTIMOINE 
EN    HYDRURE   GAZEUX. 

Cette  conversion  s'accomplit  en  versant  la  combinaison 
arsenicale  ou  stîbiée  dans  un  appareil  de  Marsh,  modifié 
pour  la  circonstance. 

Celui  que  j'emploie  se  compose  d'une  éprouvette  à  pied 
d'environ  3oo  centimètres  cubes  de  capacité,  dont  le  bou- 
chon donne  passage,  suivant  l'usage,  à  deux  tubes,  l'un 
vertical  et  l'autre  courbé  à  angle  droit.  Le  premier,  d'un 
diamètre  semblable  à  celui  des  tubes  à  gaz,  est  muni  à 
son  orifice  supérieur  d'un  petit  entonnoir  ;  son  extrémité 
inférieure  effilée  plonge  dans  le  liquide  de  l'éprouvette. 

Le  second  tube,  d'un  diamètre  beaucoup  plus  large 
(environ  o*",  oio),  est  rempli  d'une  colonne  de  petits 
fragments  de  chaux  vive  ou  de  craie,  mesurant  au  mini- 
mum o™,  a5  de  longueur,  et  qu'on  maintient  entre  deux 
forts  tampons  d'amiante.  C'est  à  ce  tube  qu'on  adapte  deux 
éprouvettes  ou  tubes  à  essai  (larges  de  o™,oi4  et  longs 
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de  o™,36o),  d^une  contenance  chacun  d'environ  60  centi- 
mètres cubes  et  reliés  entre  eux  par  un  caoutchouc.  Dans 
ces  petites  ëprouvettes,  on  met  2  ou  3  centimètres  cubes 
de  la  liqueur  d'argent  titrëe,  qu'on  étend  ensuite  et  ap- 
proximativement du  même  volume  d'eau  pure. 

L'appareil  une  fois  disposé,  on  ajoute  dans  l'éprouvette 
à  pied  la  quantité  de  zinc  pur  qui  est  nécessaire  pour  la 
durée  de  l'expérience,  et  dont  le  poids  doit  être  environ  le 
tiers  de  celui  de  l'acide  chlorhydrique  qui  sera  consommé. 

Pour  alimenter  l'appareil  de  Marsh,  je  donne  la  préfé- 
rence à  cet  hydracide  sur  l'acide  sulfurique,  à  cause  delà 
grande  facilité  avec  laquelle  on  l'obtient  privé  d'arsenic 
et  d'acide  sulfureux  (^).  Sa  réaction  sur  le  zinc  est,  en 
outre,  rapide  et  ne  présente  point  les  difficultés  qu'on 
observe  trop  souvent  avec  Taeide  sulfurique  pur.  Il  est 
indispensable  d'ailleurs,  avant  de  verser  l'acide,  de  recon- 
vrir  le  zinc  d'une  certaine  quantité  d'eau  destinée  à  mo- 
dérer, dans  le  commencement,  la  réaction  de  l'acide.  Une 
fois  la  substance  arsenicale  ou  stibiée  ajoutée  dans  l'appa- 
reil, on  continue  à  l'alimenter  d'acide  chlorhydrique  par 
le  tube  droit.  , 


(*)  Pour  cet  usage,  Tacide  chlorhydrique  ne  doit  ni  précipiter  par  le 
chlorure  de  baryum,  ni  décolorer  le  permanganate  de  potasse.  Essayé  à 
l'appareil  de  Marsh,  il  ne  doit  donner  aucune  tache  arsenicale. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir,  dans  une  fiole  à  fond  plat  et  jusqu'à 
réduction  aux  deux  tiers  du  volume  primitif,  l'acide  chlorhydrique  ordi- 
naire, additionné  d'une  quantité  suffisante  de  chlorure  de  baryum,  pour 
précipiter  tout  l'acide  sulfurique.  Le  liquide  qui  reste  dans  la  fiole  n'est 
plus  arsénifère.  3  litres  d'acide  du  commerce  fournissent  ainsi,  en  moins 
de  trois  heures,  2  litres  d'acide  faible  privé  d'arsenic. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  s'obtient  en  distillant  dans  une  cornue, 
et  sans  faire  bouillir  y  l'acide  ordinaire  auquel  on  a  ajouté  oSr,io  de  chlo- 
rate de  potasse  par  litre  d'acide.  Le  liquide  qu'on  a  reçu  dans  un  matras 
contenant  un  peu  d'eau  n'est  pas  arsénifère.  Il  contient  du  chlore  dont  on 
le  débarrasse  par  une  addition  de  limaille  de  fer  ou  par  une  ébullition  de 
quelques  minutes.  A.  Houzeau,  Etude  sur  V acide  chlorhydrique  arsénifère 
du  commerce,  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VIL) 
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L'hydrogène  arsénié  ou  antimonié,  en  traversant  la 
colonne  d'amiante  et  de  chaux,  s'y  dépouille  entièrement 
des  projections  salines  et  de  la  vapeur  chlorhydrique;  il 
arrive  dans  la  dissolution  d'argent,  où  il  est  instantané- 
ment absorbé,  quelle  que  soit  presque  la  rapidité  de  son 
dégagement.  U  est  rare,  en  e£fet,  que  le  liquide  du  deuxième 
tube  éprouve  une  altération  quelconque,  à  moins  que  Thy- 
dmre  gazeux  ne  soit  en  trop  grande  quantité.  Dans  tous  les 
cas,  on  a  ainsi  la  preuve,  contrairement  à  ce  que  quelques 
chimistes  ont  avancé,  que  Thydrogène  pur  ne  réduit  pas 
le  nitrate  d'argent. 

Autant  que  possible,  on  doit  éviter  de  mettre  dans  le  gé- 
nérateur d'hydrogène,  alimenté  par  Tacide  chlorhydrique, 
des  substances  contenant  ou  pouvant  former,  à  l'état  de 
liberté,  des  acides  sulfurique  et  sulfureux.  Les  sulfates  ne 
semblent  pas  nuire. 

ÉVALUATION    DE    l'aUSENIC    ET     DE     l'anTIMOINE. 

La  dissolution  titrée  d'argent  que  j'emploie  est  la  même 
que  celle  dont  on  se  sert  fréquemment  dans  les  laboratoires  ; 
elle  contient  par  centimètre  cube  o^^,  o3o5  d'argent,  pré- 
cipitant o^',oio  de  chlore  ou  o^',  oi65  de  chlorure  de 
sodium  (Na  Cl). 

Quand  elle  est  neutre,  on  doit  acidifier,  avec  deux  ou 
trois  gouttes  d'acide  azotique,  la  prise  qu'on  en  fait  pour 
l'essai  de  l'arsenic,  afin  d'éviter  une  légère  précipitation 
d'arsénite  d'argent.  L'acide  acétique  produit  le  même  ré- 
sultat. Le  dépôt  métallique  est  alors  noir.  Il  est  même  pré- 
férable d'employer  l'acide  acétique,  quand  on  craint  qu'un 
trop  grand  excès  d'acide  nitrique  pourrait  dissoudre  une 
portion  de  l'argent  précipité. 

On  titre  l'argent,  avant  et  après  l'action  de  l'hydrogène 
arsénié  ou  antimonié,  avec  une  dissolution  de  sel  marin 
(contenant  3^*^,5  de  sel  fondu  par  litre),  qu'on  verse  dans 
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le  tube  même  où  s'est  faite  Tabsorption  du  gaz.  Le  chlo- 
rure d'argtot,  ainsi  que  Targent  métallique,  se  dépose 
rapidement  par  l'agitation  (méthode  de  Gay-Lussac)  (^). 

La  différence  entre  le  volume  de  la  liqueur  salée  exigée 
pour  la  précipitation  totale  de  l'argent  de  sa  dissolution 
titrée,  aidant  sa  réduction  par  le  gaz  arsenical  ou  antimo« 
nié,  et  le  volume  de  cette  liqueur  qjoi  a  servi  a  précipîlier 
l'argent  resté  en  dissolution  après  le  passage  du  gaz, 
donne  la  quantité  de  la  liqueur  salée  à  laquelle  corres- 
pond le  poids  de  l'argent  précipité,  qui  est  équivalent  au 
poids  de  Tarsenic  ou  de  l'antimoine  absorbé  par  le  sel 
d'argent. 

Exemples  : 

Première  expérience. 

On  met  successivement  dans  l'appareil  de  Marsh,  auquel  on  a 
ajouté  les  tubes  contenant  la  dissolution  titrée  d'argent  : 
10  grammes  de  zinc; 
10  centimètres  cubes  dVau  ; 
I  ceniimètre  cube  de  dissolution  arsenicale  contenant  3°'>,33 
d'arsenic  (^)  ; 
3o  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  non  arsénifère. 


(*)  Quand  le  dépôt  d'argent  métallique  est  trop  abondant,  il  y  a  avan- 
tage à  jeter  la  liqueur  sur  un  tout  petit  filtre  de  3  à  3  centimètres  de  hau- 
teur et  à  le  laver  avec  une  vingtaine  de  grammes  d'eau,  y  compris  la  li- 
queur de  lavage  des  tubes.  Il  est  cependant  plus  expéditif  de  prendre  le 
,  volume  total  du  liquide,  y  compris  son  précipité,  de  le  verser  sur  un  filtre 
sec  qu'on  ne  lave  pas,  et  de  doser  l'argent  restant  en  dissolution  sur  la 
liqueur  filtrée  dont  on  prend  également  le  volume.  Le  calcul  fait  connaître 
pour  le  volume  total  l'argent  trouvé. 

Le  dosage  peut  également  s'effectuer  par  le  procédé  de  Mohr.  Dans  ce 
cas,  la  manipulation  est  inverse  :  la  liqueur  d'argent,  après  le  passage  de 
l'hydrure  gazeux,  est  étendue  de  cinq  fois  son  volume  d'eau,  puis  filtrée 
(sans  lavage)  et  introduite  ensuite  dans  une  burette  graduée.  On  la  verse 
dans  un  verre  contenant  5  centimètres  cubes  de  la  dissolution  salée,  à  la- 
quelle on  a  mêlé  i  centimètre  cube  d'une  dissolution  de  chromate  neutre 
de  potasse  saturée  à  froid. 

{*)  Cette  liqueur  arsénieuse  est  la  même  que  celle  qui  sert  aux  essais 
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Quand  l'acide  chlorhydrique  est  saturé,  ce  qui  arrive  généra-» 
lemmit  aa  bout  de  quarante  minutes  pour  les  quantités  d-.dessus 
désignées  de  zinc  et  d'acide,  on  met  fin  à  l'expérieDce,  et  Ton 
procède  au  titrage  du  sel  d^argent  dans  le  tube  même  où  a  eu  lieu 
l'absorption  de  Phydrure  arsenical,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
séparer  le  dépôt  d*argent  métallique  (  ^  ] . 

Chacun  de  ces  tubes  avait  reçu  2  centimètres  cubes  de  liqueur 
d'argent  titrée  =  o>%o6i  Ag. 

Avimt  le  passage  de  l'hydrogène  arsénié,  ces  a  centimètres 
cubes  de  liqueur  d'argent  exigeaient,  pour  la  précipitation  totale 
de  Pargent,  io^%  7  de  liqueur  salée. 

Après  le  passage  du  gaz,  ils  n'ont  plus  exigé  que  5^*^,6  de  la 
même  liqueur  salée.  D*où  la  différence  5'°,  i  correspond  à  l'ar- 
gent manquant,  soit  0*^,0290  Ag,  qui  a  été  précipité  par  l'hydro- 
gène arsénié,  et  ce  poids,  d'après  la  formule  représentant  la 
réaction,  est  équivalent  à  3™>,36  d'arsenic. 
Ainsi  on  a  mis  sous  forme  d'acide  arsénieux. . .  3,33  d'arsenic 
£t  Ton  retrouve,  par  ce  mode  de  dosage  ....     3,36       » 

Gain o,o3  d'arsenic 

Deuxième   expérience. 

9"*<,99As,  sous  forme  d'acide  arsénieux,  sont  mis  dans  le 
même  appareil  de  Marsh,  avec  les  mêmes  doses  de  zinc,  d'acide 
et  d'eau.  L'hydrogène  arsénié  est  absorbé   entièrement  par  le 


chlorométriques.  On  Tobtient  en  dissolvant  06',  444  d'acide  arsénieux  su- 
blimé dans  3o  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  étendu  d'en- 
viron son  volume  d'eau,  auxquels  on  ajoute  70  centimètres  cubes  d'eau  pour 

compléter  le  volume  de  100  centimètres  cubes. 

me 
/  4,40  AsO» 

I  centimètre  cube  de  cette  liqueur  représente  donc |  8,07  As  Cl* 

(  3,33  As 

(*)  Voici,  à  ce  sujet,  le  résultat  de  deux  expériences  : 

Arsenic  mis  dans  l'appareil  de  Marsh,  sous  forme  d'acide  arsé-  ^^ 

nieux 3 ,  33  As 

,  .  en  ne  séparant  pas  le  dépôt  d'argent 3,36  As 

en  séparant  par  filtration  le  dépôt  d'argent —  3,49  As 


M 
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préuàier  tàb&r  V^  oontMnt  6  eendaBècm  cidxÉ^  é'êrjgmn  "iiti 
=xo«',  i83  A%^  addolét  par  4  oeatinitarM  cubes  d-addè  loé^ 
tique.  Ce  dosage  donne 


ce 


.  I  i-.-- 


Titre  de  la  liqueur  (  Jvaftti^^  lo  NaGI(iNréei^tantoi>f,i 
d'argent |  Jpris  i6,65 

DiflBêrenoe i5,45Haa  =  o,o88iig=ii«i8 

(calculé  d*après  la  formule). 

Résumé:  ^ 

Arsenic  mit 9,99  "' 

Arsenic  retrouvé .....     10, 16 

■  ■  ■    *  j    .  -   « 

Gain o.io 

■  .     ,  '     «^  ...    '■  ;I  >.• 

La  mélbode  est  donc  exacte. 

Cependant,  la  sensibilité  de  cette  méthode  dèVibt'il» 
pendre,  dans  une  certaine  mesure,  du  volume  dit  liqkdllè 
sur  lequel  on  opère,  il  peut  être  ]^référable,  ptmt  éifmt 
plus  de  précision  dans  certains  cas,  de  déterminer  direété^ 
ment,  par  un  essai  préalable,  la  valeur  de  Farsenic  cor- 
respondant à  Targent  précipité,  en  opérant  sur  une  quan- 
tité connue  d^arsenic  qu*on  passe  &  Tappareil  de  Marsh, 
dans  les  mêmes  conditions  de  volume  où  seront  accomplis 
les  dosages  subséquents^  Il  est  vrai  que  cette  manière 
d'agir  nécessite  Temploi  d'une  liqueur  titrée  d'acide  ar* 
sénieux. 

ÉVALUATION   DIBBCTE  DE   L'AmSKOriC 

Au  lieu  d'évaluer  Farsenic  par  Targent  précipité,  il  est 
possible  d'en  apprécier  directement  la  proportion,  en 
dosant  par  un  simple  essai  chlorométrique  Facide  arsé- 
nieux  que  renferme  la  liqueur  d'argent,  après  le  passage 
de  l'hydrogène  arsénié. 

A  cet  effet,  on  ajoute  dans  le  tube  même  où  a  lieu  Fab- 
sorption  de  Farsenic  par  le  sel  d'argent  un  ou  plusieurs 
centimètres  cubes,  c'est-à-dire  un  excès  d'une  dissolution 
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de  sel  marin  aux  yf;,  afin  de  précipiter  la  totalité  de  Tar- 
gent,  et  on  étend  le  tout  d'une  quantité  suffisante  d^eau, 
pour  que  le  mélange  occupe  exactement  un  volume  de 
5o  centimètres  cubes,  qu'indique  d'ailleurs  un  trait  de  lime 
fait  sur  le  tube.  On  agite  fortement  pour  éclaircir  la 
liqueur,  dans  laquelle  on  a  versé  d^ailleurs  quelques  gouttes 
d'acide  azotique,  si  elle  n'en  contenait  pas  déjà,  et  on 
jette  le  tout  sur  un  petit  filtre  sec  qu'on  doit  éviter  de 
laver  ensuite. 

46  centimètres  cubes  sont  prélevés  sur  la  liqueur  filtrée 
très-limpide.  On  les  verse  dans  un  verre  à  pied,  on  les 
acidulé  (^)  avec  i  ou  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  pur,  incolore,  et,  après  les  avoir  faiblement  colorés 
en  bleu  avec  2  ou  3  gouttes  de  sulfate  d'indigo,  on  évalue 
Parsenic  avec  une  dissolution  d'hypocblorite  de  soude  dont 
le  titre  a  été  fixé  préalablement  par  la  liqueur  arsénieuse 
décrite  plus  haut.  Dans  mes  essais,  le  titre  de  Thypochlo- 


(*)  Cette  addition  d'acide  est  nécessaire,  car  en  l'omettant  on  peut  con* 
mettre  les  erreurs  les  plus  graves,  ainsi  que  l'indiquent  les  titrages  sui- 
Tants,  opérés  sur  un  volume  de  5o  centimètres  cubes  d'eau  contenant  à 
l'état  d'acide  arsénieux  3'°'8,33  ou  9^^,99  d'arsenic  métallique. 

Hypochlorite 
de  soude 
Arsenic.  titré. 

37^3    sans  addition  d'acide  chlorhydrique  exigent 7,1 

9,gg                                »                              devraient  exiger. .     ai, 3 
Sans  addition  d'acide  H  Cl,  ils  exigent  seulement 17,0 

Soit  une  différence  de 4)3 

Au  contraire. 

Acide 

chlorhy- 
Arsenic.  drique.  Hypochlorite. 

mr  ce  oc, 

3 ,  33  avec  addition  de 3  prennent. ...      6,1 

»  »  ....2  >•  ....         0,1 

»                  »             ....I        »        ..'.      0,1 
9)99  •  '        •        ••    •     *^»' 
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rite  était  de  6  centimètres  cubes  pour  3"*,  33  d'arsenîc, 
dilués  dans  environ  5o  centimètres  cubes  de  liquide. 

Exemples  : 

I.  —  Q'^Sqq  d*arsenîc  sont  mis,  à  Tétat  diacide  arsénieux, 
dans  l'appareil  de  Marsh  et  absorbés  par  6  centimètres  cubes  de 
solution  d'argent  contenant  o«%  i83  Ag,  et  additionnés  de 
4  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  -  On  précipite  ensuite  tout 
Targent  par  un  excès  de  sel  marin  et  l'on  filtre. 

Soit  le  volume  total  de  la  liqueur  filtrée  contenant 

l'arsenic 5o" 

Pris  pour  doser  l'arsenic  par  l'hypochlorite 4^** 

D'où  la  liqueur  restée  ou  absorbée  par  Je  filtre. .       4^ 

Ces  46  centimètres  cubes  ont  exigé  16*^^94  d'hypochlorite,  dont 
0*"%  I  =  o™s,o564  As,  d'où  46  centimètres  cubes  contiennent 
9™«,25  d*arsenic;  d'où  5o  centimètres  cubes  renferment  10"*,  o4 
d'arsenic  total. 

Résumé  : 

mg 

Arsenic  mis 9^99 

Arsenic  retrouvé ....      1  o ,  o4 


Différence o,o5 

I[.  —  Résultat  analogue  sous  une  autre  forme  :  3"*«,  33  d'ar- 
senic à  l'état  As  0'  exigent  directement  6*^*^,  i  d'hypochlorite  de 
soude. 

3°^^,  33  d'arsenic,  après  avoir  passé  par  l'appareil  de  Marsh 
et  avoir  été  absorbés  par  2  centimètres  cubes  de  liqueur  d'ar- 
gent (=  G»'',  061  Ag),  exigent  encore  6*^^,2  du  même  hypo- 
chlorite  de  soude. 

Différence  :  o*^^,  i . 

Dans  ces  expériences,  Parsenic  ayant  été  dosé  en  même  temps 
par  les  deux  moyens,  la  méthode  directe  el  la  méthode  indi- 
recte, je  place  ici  les  résultats  obtenus  : 
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Arsenic 

mis.  trouvé, 

mg  mg 

Arsenic  calculé  par  Targent  manquant  (3,33         3,36 
à  la  liqueur  d'argent  titrée )  9*99        lo, i8 

Arsenic  dosé  directement,  à  l'état  d*acide  (9999       10, o4 
arsénieuxy  par  l'hypochlorite (3,33         3,38 

Avec  la  méthode  directe,  Temploi  d'une  liqueur  titrée 
d'argent  n^est  pas  nécessaire. 

DOSAGE    DE    L^STTIMOINE. 

Pour  doser  Tantimoine,  on  procède  de  la  même  manière 
que  pour  Tarsenic  (méthode  indirecte).  On  fait  usage  des 
mêmes  liqueurs  titrées  d'argent  et  de  sel  marin.  La  réac- 
tion de  Fhjdrogène  antimonié  sur  le  sel  d'argent  s'effec- 
tue d'après  l'équivalence  suivante,  justifiée  d'ailleurs  par 
mes  expériences  directes  : 

3(AgO,  AzO*)  -4-  SbH»  =rr  3AzO^  -f-  3H0  -^  3 Ag  -+-  Sb 

324  Ag=:  60,5  Sb. 

D'après  cette  formule,  i  d'argent  précipité  (Ag)  équi- 
vaut à  0, 1867  d'antimoine  (Sb). 

De  même  que  pour  l'arsenic,  le  dosage  de  l'argent 
restant  en  dissolution  après  le  passage  de  l'hydrure  d'anti-^ 
moine  peut  s'effectuer  avec  la  liqueur  salée,  sans  sépara- 
tion préalable  au  moyen  d'un  filtre,  du  dépôt  métalli- 
que noir.  Deux  centimètres  cubes  d'argent  titré  (contenant 
6i"*,o  Ag)  suffisent  pour  absorber  complètement,  et  d'une 
manière  presque  instantanée,  5°'s,oo  d'antimoine.  Dans 
cesconditions,  je  n'ai  jamais  vu  le  second  tube  à  l'argent 
noircir. 

La  quantité  de  zinc  nécessaire  pour  alimenter  l'appareil 
de  Marsh  n'est  pas  indifférente.  Si  elle  est  trop  faible,  une 
partie  de  l'antimoine  n'est  pas  convertie  en  hydrure  ga- 
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zeux  et  reste  dans  l'appareil  ;  lo  grammes  de  zinc  et 
3o  centimètres  cubes  diacide  chlorhydrique  concentre,  ad- 
ditionnés de  lo  centimètres  cubes  d'eau,  employés  dans 
une  éprouvette  de  3oo  centimètres  cubes  de  capacité,  suf- 
fisent pour  éliminer  en  totalité  io"^s,o  d'antimoine  à  Tétat 
de  chlorure. 

Épreuife  de  la  méthode. 

5™', 00  d'antimoine,  convertis  en  hydrogène  stibié,  sont  absor- 
bés par  2  centimètres  cubes  d'argent  titré  =  6i°**,o  Ag. 

Avant  le  passage  de  l'hydrogène  anti- 
monié,  ces  2  centimètres  cubes  d'argent 
sont  précipités  exactement  par 10*^^,42  de  sel  marin. 

Après  le  passage  du  gaz,  l'argent  res- 
tant en  dissolution  est  précipité  par. .  . .       6^^,00  id. 

D'où  la  liqueur  salée  non  employée  re- 
présentant l'argent  précipité 4'^%4^  id« 

=  25™^,8  d'argent  précipité. 

D'après  la  formule  précédente,  a5™s,8  d'argent  préci- 
pité équivalent  à  4™^, 82  d'antimoine. 


Résumés  : 

I. 

II. 

III. 

Antimoine  mis 

mg 

5,00 

10,00 

mg 
10,00 

Antimoine  trouvé  .  . 

4,82 

9,84 

9*92 

Différence .    0,18  o,  16  0,08 

Dans  des  recherches  délicates  où  Ton  voudrait  avoir 
encore  plus  de  précision  et  où  l'intérêt  scientifique  consis- 
terait surtout  à  avoir  des  résultats  obtenus  dans  des  condi- 
tions comparables,  on  pourrait,  de  même  que  pour  Tarse- 
nic,  se  servir  comme  point  de  départ  de  la  valeur  de 
l'antimoine  correspondant  à  l'argent  précipité,  cette  va- 
leur trouvée   directement   par  l'expérience,   au    lieu  de 
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prendre  celle  qui  est  indiquée  par  la  formule.  De  celte  fa- 
çon, on  éviterait  les  erreurs  qui  peuvent  résulter  de  l'em- 
ploi de  volumes  fort  inégaux  de  liquides  passés  à  l'appareil 
de  Marsh.  C*est  ainsi  que,  dans  Tcxpérience  I,  la  propor- 
tion d'argent  précipitée,  qui  est  de  25"s^8,  équivaudrait  à 
5"5jO  d'antimoine  trouvés  par  Texpérience,  et  non  à4™'^)8 
que  fournit  le  calcul  de  la  formule. 

SÉPARATION  ET  DOSAGE  DE  l'AUSEMC  ET  DE  l'akTIMOINE 

A  l'état  DE  MÉLANGE. 

La  même  méthode  peut  servir  à  doser  ces  deux  corps 
lorsqu'ils  sont  mélangés  (*)5  elle  est  en  outre  applicable 
à  l'analyse  d'un  mélange  d'hydrogène  arsénié  et  stibié.  En 
effet,  en  faisant  passer  ces  deux  gaz  dans  une  dissolution 
d'argent,  leur  réaction  produit  un  déi)ôt  d'argent  qui  est 
équivalent  à  la  dose  d'arsenic  et  d'antimoine  que  ces  gaz 
contiennent.  L'arsenic  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  d'acide 
arsénieux  facilement  dosable  par  riiypochlorite  de  soude. 
Défalquant  du  poids  total  de  l'argent  précipité  le  poids  de 
l'argent  qui  correspond  à  l'arsenic  contenu  dans  l'acide  ar- 
sénieux, on  a,  par  difl'érence,  celui  de  Tantimoine  (*). 

Exemple  : 

Matières  employées  pour  alimenter  l'appareil  de  Marsh  : 
Zinc,  20  grammes;  eau,  lo  centimètres  cubes;  acide  clilorhy- 
drique,  60  cenli mètres  cubes. 


(')  J*aî  toujours  observé  que  l'addition  d'un  sel  d'antimoine  (proto- 
chlorure  ou  émétique)  dans  le  mélange  de  zinc  et  d'acide  chlorhydrique 
communiquait  à  ce  dernier  une  coloration  brune  disparaissant  au  fur  et  à 
mesure  du  dégagement  de  l'hydrogène  stibié. 

U  n'en  est  pas  de  même  avec  l'arsenic:  le  mélange  demeure  incolore. 

(')  Cette  réaction  des  hydrures  d'arsenic  et  d'antimoine  sur  le  sel  d'ar- 
gent légèrement  acide  peut,  en  outre,  servir  à  la  recherche  qualitative  de 
ces  corps.  L'arsenic  se  trouvera  toujours  dans  la  partie  solublc,  et  l'anti- 
moine dans  la  partie  insoluble. 

j4nn,  de  Chim.et  de  Phys,,  5«  série,  t.  l«^  (Mars  1874.)  ^S 
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Analyse  :  Mélange  d*une  dissolution  arsénieuse  et  de  chlorure 
d'antimoine  contenant  : 

Arsenic S^^SS 

Antimoine 5°^8,oo 

Solution  d'argent  employée  dans  un  seul  tube  (le  deuxième 
tube  témoin  ne  change  pas)  :  4  centimètres  cubes  =  i22"**,o  Ag, 
exigeant  20*^*^,84  de  liqueur  salée,  et  qu'on  acidi6e  avec  trois 
gouttes  d'acide  nitrique. 

I®  Dosage  de  V argent  total  précipité  par  l'arsenic  et  V anti- 
moine. 

Après  le  passage  des  gaz,  l'argent  restant  en  dissolution  exige 
1 1*^,05  de  liqueur  salée;  d'où  la  liqueur  salée  non  employée  re- 
présentant l'argent  total  précipité  est  de  9^,79  =  57"*,3  d'ar- 
gent précipité. 

2°  Dosage  de  V arsenic  à  Vétat  d'acide  arsénieux  [méthode  di- 
recte), 

La  liqueur  totale  séparée  par  filtration  du  chlorure  d'argent 
exige  6", 2  d'hypochlorite  de  soude,  dont  G^^^i  représentent 
3*"^,  33  d'arsenic  ;  soit  3°**,  38  d'arsenic  dosé  qui  précipitent 
29^8,2  d'argent, 

3°  Dosage  de  V antimoine. 

Argent  total  précipité  par  l'ar- 
senic et  l'antimoine 57"*, 3 

Argent  précipité  par  Tarsenic.     29"**^,  2 

D'où  l'argent  précipité   par 
l'antimoine   28"^,  i  =  5"«,24  d'antimoine. 

Résumé  : 

Mis.  Trouvé. 

Arsenic 3,33  3 ,  38 

Antimoine 5. 00  5,24 
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DOSAGE   DE   l'ARSEIMIC    ET    DE   l' ANTIMOINE    MÉLANGÉS 
A   DES   MATIÈRES    ORGANIQUES. 

Dans  ces  cas,  la  méthode  fournit  encore  des  résultats 
exacts;  seulement  il  faut  détruire  la  matière  organique 
par  un  traitement  préalable  à  l'acide  chlorhydrique,  ainsi 
que  je  Tindiquerai  dans  un  Mémoire  spécial. 

Pour  le  moment,  je  me  borne  à  exposer  les  résultats 

obtenus  : 

I.  II.  m. 

mg  mg  mg 

Arsenic  mélangé  à  des  ma-  i  mis  ...       7,5  7,5  7,5 

tières  organiques,         (  trouvé .        7,7  7,3  7,1 

Antimoine  mélangé  à  des  (  mis  ...     4^,0         10,0  5,o 

matières  organiques,        (  trouvé.      39,7  9,2  /^^8 

CONVERSION  DES  SULFURES,  PHOSPHURES,  ETC., 
D^RSENIC    ET    d' ANTIMOINE    EN    COMPOSÉS    RÉDUCTIBLES 


PAR    l'hydrogène. 


Le  dosage  volumétrique  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine 
peut  encore  s'effectuer  sur  leurs  composés  que  ne  réduit 
pas  Thydrogène,  quand,  par  une  oxydation  préalable,  on 
les  a  transformés  en  sulfate,  phosphate,  arséniate,  antimo- 
niate,  etc.  Il  suffit  de  les  attaquer  à  une  douce  chaleur  par 
l'eau  régale,  ou  mieux  par  l'acide  chlorhydrique  addi- 
tionné de  petites  quantités  de  chlorate  de  potasse.  Après 
dissolution,  on  évapore  à  siccité  aubain-marie  pour  expul- 
ser les  composés  nitreux  ou  le  chlore  en  excès.  On  redis- 
sout le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  pur  ou  additionné 
d'acide  tartrique,  et  Ton  verse  la  liqueur  dans  l'appareil 
de  Marsh. 

Ce  traitement  oxydant  devra  même  être  toujours  em- 
ployé quand  on  recherchera  quantitativement  l'arsenic  et 
l'antimoine  dans  une  substance  à  composition  inconnue, 
attendu  que  les  acides  sulfureux,  sulfhydrique,  l'hydro- 
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gène  phosphore,  etc.,  réagissent  sur  la  dissokidon  d'argent 
i  la  manière  de  l'hydrogène  arsénié  et  stilné^  CiMt  i  tort 
qu'on  attribue  la  même  propriété  à  l'hydrogène  pur» 

Une  cause  d'erreur  non  moins  grave,  quoique  plua  jgros- 
sière,  et  contre  laquelle  cependant  l'opérateur  ne.  saurait 
trop  se  mettre  en  garde  dans  l'application  dé  cette  méthode 
de  dosage,  est  celle  qui  résulte  de  la  di£Eiculté  d'obcàlir 
longtemps,  avec  un  bouchon  de  liège  i  grand  diamètre, 
une  bonne  fermeture  de  l'éprouvette  d'où  se  d^é^  l!iqr* 
drogène.  On  n'arrive  guère  sûrement  et  d'une  façon  do- 
rable  à  cette  fermeture  hermétique  qu*en  recouvrant  d'usé 
calotte  en  caoutchouc  le  bouchon,  les  tubes-  et  l'^piw- 
vette  qui  composent  l'appareil  de  Marsh.  Mieux  ViUBt^ 
core  substituer  entièrement  aux  bouchons  de  ii%9.ki 
nouveaux  bouchons  en  caoutchouc  durci,  dont  on  com- 
mence i  faire  usage  dans  les  laboratoires. 

En  terminant,  je  me  fais  un  devoir  de  signaler  l'inteDi- 
gent  concours  que  m'a  prêté,  dans  l'exécution  de  ce  trt- 
vail,  M.  Adolphe  Renard,  l'un  des  élèves  de  l'École  des 
Sciences  de  Rouen. 

XÉ8TJHÉ. 

Les  observations  qui  sont  consignées  dans  ce  Mémoire 
établissent  les  faits  suivants  : 

I.  Les  hydrogènes  arsénié  et  stibié  sont  en  totalité  et 
presque  instantanément  absorbés  par  le  nitrate  d'argent 
légèrement  acide,  selon  les  équivalences  suivantes,  confir- 
mées par  l'analyse  : 

6  (AgO,  AzO*)  +  AsH=»  =  6AzO^  -î-  3H0  -f-  6Ag  -f-  AsO», 

d'où 

I  Ag  =  OjiiS^^  As; 

3(AgO,AzO«)  -h  SbH«~3AzO*-h  3H0  -h  3Ag  -hSh, 

d'où 

1  Ag  =  o,î867Sb* 
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II.  On  peut  fonder  sur  cette  réaction,  un  procédé  exact 
et  sensible  pour  doser  indirectement  l'arsenic  et  Tanti- 
moine,  d'après  la  quantité  d'argent  précipitée,  et  pour 
doser  directement  Tarsenic,  d'après  la  proportion  d'acide 
arsénieux  formée. 

m.  Procédé  indirect.  Il  consiste  à  verser  dans  l'appa- 
reil de  Marsh,  alimenté  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  privés  d'arsenic,  la  substance  arsenicale  ou  stibiéS 
qiii  est  réductible  par  l'hydrogène;  à  recevoir  les  gaz,  après 
leur  passage  sur  une  colonne  de  craie,  dans  une  dissolution 
titrée  de  nitrate  d'argent  neutre,  qu'on  étend  ensuite  de  son 
volame  d'eau  et  qu'on  acidulé  avec  deux  ou  trois  gouttes 
d'acide  azotique,  ou  mieux  avec  o.^^,5  d'acide  acétique, 
pour  éviter  la  précipitation  d'une  certaine  quantité  d'arsé- 
nite  d'ai^ent. 

L'aident  restant  en  dissolution  est  apprécié  dans  le  tube 
même,  par  une  liqueur  titrée  de  sel  marin,  d'après  la  mé- 
thode de  Gay-Lussac. 

IV.  La  dissolution  neutre  et  titrée  d'argent  que  j'em- 
ploie a  pour  composition  : 

mg 

10, o     CI, 
i65,o     NaCl, 

I  centimètre  cube  =  So^'SS  Ag,  équivalant  à  /       .'  ^., 

8.68  AsClS 

5.69  Sb. 

La  liqueur  salée  s'obtient  en  dissolvant  dans  i  litre 
d'eau  38',3  de  sel  marin  fondu  -,  5  centimètres  cubes  envi- 
ron de  cette  dissolution  précipitent  tout  l'argent  contenu 
dans  I  centimètre  cube  du  liquide  titré  précédent,  soit 
3o~6,5  Ag. 

Bien  que  l'absorption,  par  le  sel  d'argent,  des  hydrures 
d'arsenic  et  d'antimoine  soit  instantanée,  il  est  prudent. 
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pour  ^ler  des  pertes,  d'emplojer  «d.volosM  do  disteh- 
tion  d'argent  double  de  celni  qm»  d'apràs  la  GOin]^sitioa 
ci-dessus,  serait  strictement  nécessaire  potr  aliioriMr  la 
quantité  d'arsenic  ou  d'antimoine  qu'on  suppose  exister* 
En  général,  dans  ces  cas,  un  seul  tube  absorbant  suffit* U 
durée  d'un  dosage  de  5  on  xo  milligrammes  d'arsenîç  oa 
d'antimoine  n'excède  pas  une  heure  et  demie. 

•  y.  Les  proportions  de  zinc  et  d'acide  cUorbydriqtn  i 
employer  pour  alimenter  l'appareil  de  Marsh  Tarient  né- 
cessairement avec  la  quantité  d'arsenic  et  d'antimeinsi 
doser.  L'expérience  montre  que  lo  grammes  de  xiite  tt 
3o  centimètres  cubes  d'acide  concentré  suffisent  Jargnuupt, 
dans  une  éprouvette  de  3qo  centimètres  cubes  de .capaffiM» 
pour  expulser,  à  l'état  d'hydrure  gazeux,  lo  milligrranBi 
d'arsenic  et  d^antimoine. 

VI.  Méthode  directe.  Le  dosage  de  l'arsenic  peut  s'opé- 
rer avec  autant  de  précision  par  la  méthode  directe,  qui 
consiste  à  effectuer  un  véritable  essai  chlorométriqué  sur 
la  dissolution  d'argent  qui  a  servi  à  l'absorption  de  l'hy- 
drogène arsénié. 

A  cet  effet,  on  précipite  tout  l'argent  de  cette  dissolution 
par  un  léger  excès  d'une  liqueur  salée  à  3  pour  loo  de 
chlorure  de  sodium  \  on  prend  exactement  le  volume  total 
du  liquide  et  du  précipité  (soit  aS  ou  5o  centimètres  cubes), 
qu'on  verse  ensuite  sur  un  filtre  sec  et  qu'on  ne  lave  pas. 
La  liqueur  filtrée,  très-claire  et  mesurée  (22  ou  46  centi- 
mètres cubes),  est  versée  dans  un  verre  à  pied  et  addition- 
née de  i  ou  de  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydri- 
que'pur,  incolore.  On  apprécie  ensuite  la  quantité  d'acide 
arsénieux  qu'elle  renferme^  par  l'indigo  et  une  liqueur 
titrée  d'hypochlorite  de  soude,  dont  6  centimètres  cubes 
environ  équivalent  à  4™^54o  AsO*  ou  à  3°*s,33  As,  c'est-à- 
dire  à  I  centimètre  cube  de  la  dissolution  arsénieuse  nor- 
male de  Gay-Lussac. 
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VII.  Les  résultats  suivants  établissent  Texactitude  de  la 
méthode  indirecte  et  de  la  méthode  directe  : 


Méthode  indirecte.  Arsenic  et  ,     ^^  ^^  ^^         ^^ 


Arsenic.  Antimoine. 

Mis.       Trouvé.        Mis.     Trouvé. 
.      mg  mg  mg  mg 

antimoine  calculés  par  l'argent  ^3,33       3,36      5,oo     4>82 

manquantàla  liqueur  d'argent  j  g^gg     ,0^,3     10,00     9,88 
titrée [ 

Méthode  directe.  Arsenic  âosé  (  g  qq     10  oi 
à  rétat   d'acide  arsénieux  par  ] 
rhypochlorite  de  soude  titré. .   (  ^'^^       3,38 

VIII.  Les  deux  méthodes  employées  simultanément  peu- 
vent servir  à  doser  avec  précision  un  mélange  de  composés 
stibiés  et  arsenicaux,  ainsi  qu'à  analyser  quantitativement 
l'hydrogène  arsénié  mêlé  à  l'hydrogène  antimonié. 

Exemple  : 

Argent  total  précipité  par  les  hy- 

drures  d'arsenic  et  d'antimoine. .  57*"*, 3 

Argent  précipité  par  Thydrure 
d'arsenic  et  calculé  d'après  l'arse- 
nic dosé  à  l'état  d'acide  arsénieux .  29°"', 2 

D'où  l'argent  précipité  par  l'hy- 
drogène antimonié 28™*,!  =:  5"^*,24  d'antimoine. 

Résumé  : 

Mis.  Trouvé. 

Arsenic 3»S33         3'"«,38 

Antimoine 5"«,oo         5"«,24 

IX.  La  méthode  est  en  outre  applicable  au  dosage  de 
l'arsenic  et  de  l'antimoine  mélangés  à  des  matières  orga- 
niques, ainsi  que  rétablissent  encore  les  résultats  qui  sont 
consignés  dans  ce  Mémoire  ;  seulement  il  faut  détruire  la 
matière  organique  par  un  traitement  préalable,  comme  je 
l'indiquerai  dans  un  travail  spécial. 
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X.  Si  celte  mélhode  voluméirîque  de  dosage  ne  s'ap- 
plique qu'aux  combinaisons  slibiées  et  arséniales  qui  sont 
réductibles  par  Thydrogène  naissant,  telles  que  les  acides 
arsénique,  arsénieux,  antimonique,  ou  leurs  sels,  les  arsé- 
niates,  les  émëtiques,  etc.,  son  emploi  peut  être  encore 
généralisé  aux  sulfures,  phosphures  d'arsenic  et  d'anti- 
moine, après  que  ceux-ci  ont  été  convenablement  oxydés 
par  l'acide  cblorhydrique  additionné  de  chlorate  de  po- 
tasse. 

XI.  Ce  traitement  oxydant  préalable  sera  même  tou- 
jours rigoureux  lorsqu'on  recherchera  quantitativement, 
par  cette  méthode,  l'arsenic  et  l'antimoine  dans  une  sub- 
stance à  composition  inconnue,  attendu  que  les  acides 
sulfureux,  sulfliydrique,  l'hydrogène  phosphore,  etc., 
réagissent  sur  la  dissolution  d'argent  à  la  manière  de  l'hy- 
drogène arsénié  et  slibié. 

XII.  C'est  h  tort  que  certains  chimistes  ont  avancé  que 
l'hydrogène  pur  réduisait  aussi  le  sel  d'argent. 
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SUR  UN  ÉTAT  MISIËRALOGIQUE  PARTICULIER  DE   LA  SILICE; 

Par  m.  Eugène  MARCHAND. 


Le  sol  géologique  du  pays  de  Caux  est  bien  connu  :  on 
sait  qu'il  est  constitué  par  une  puissante  assise  de  bancs 
de  craie  sur  laquelle  repose  un  terrain  remanié  par  les 
eaux  et  formé,  dans  sa  plus  grande  étendue,  de  silex  pyro- 
maques,  ordinairement  blonds  ou  gris,  emprisonnés  dans 
des  graviers,  des  sables  rouges,  jaunes  ou  blancs,  et  des 
argiles. 

Les  silex,  étendus  souvent  en  couches  épaisses,  provien- 
nent bien  certainement  de  la  désagrégation  par  les  eaux 
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des  couches  supérieures  de  la  formalion  sur  laquelle  ils 
reposent,  el  qui  jaillit  eucore,  presque  partout  au  milieu 
d'eux,  en  mamelons  ou  en  cônes  irréguliers.  Ce  qui  jus- 
tifie cette  opinion,  admise  d'ailleurs  dans  la  Science,  c'est 
que  ces  silex  se  présentent  toujours  en  blocs  entiers  ou 
brisés,  avec  des  parties  anguleuses,  ou  des  arêtes  restées 
encore  assez  vives  pour  témoigner  qu'ils  n'ont  point  été  as- 
sujettis aux  frottements  qu'un  entraînement  mécanique, 
prolongé  pendant  quelques  jours  seulement,  n'eût  pas 
manqué  de  leur  imprimer  en  les  arrondissant. 

On  doit  donc  admettre  qu'ils  sont  restés  déposés  sur  le 
sol  où  on  les  trouve,  à  la  suite  de  la  désagrégation  des 
bancs  de  craie  entre  lesquels  il  ont  été  primitivement  em- 
prisonnés, et  qu'ils  ont  été  recouverts  ensuite  dans  ce  gise- 
ment nouveau  par  les  matières  arénacées  dans  lesquelles 
on  les  retrouve.  Ces  graviers,  ces  sables  et  ces  argiles 
furent  apportés  de  lieux  éloignés,  par  des  nappes  aqueuses 
qui  continuèrent  à  les  baigner,  tandis  que  se  prolongeait 
la  durée  de  leur  submersion,  et  tandis  que  la  craie  qu'ils 
remplaçaient  était  entraînée  elle-même  par  Tincessant 
écoulement  de  ces  eaux. 

Lorsque  l'on  ouvre  une  tranchée  dans  les  argiles  qui 
recouvrent  le  sable  rouge,  on  y  trouve  disséminés  des 
rognons,  plus  ou  moins  tendres,  d'une  matière  terreuse 
blanche  qui  sert  souvent  d'enveloppe  à  des  silex  pyro- 
maques.  Ces  rognons  sont  considérés  comme  étant  formés 
de  craie;  ils  offrent  donc,  en  apparence,  peu  d'intérêt.  Cela 
est  si  vrai,  qu'ils  n'ont  pas  encore  fixé  l'attention  des  mi- 
néralogistes, car  on  ne  trouve  nulle  part  leur  description, 
ni  même  l'indication  de  leur  existence,  quoiqu'ils  se  ren- 
contrent sur  certains  points  en  quantités  considérables. 

Un  honorable  membre  du  conseil  général  de  la  Seine- 
Inférieure,  M.  de  Franqueville,  propriétaire  à  Contremou- 
lins-sur-Fécamp,  à  qui  les  questions  de  Chimie  ne  sont  pas 
étrangères,  s'est  préoccupé  de  connaître  leur  nature  :  pour 
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y  arriver,  il  m'en  remit  un  échantillon  que  je  fus  fort 
étonné  de  trouver  formé  de  silice  pure,  pour  près  des  -^ 
de  son  poids  (^).  Cela  me  conduisit  à  faire  quelques  re- 
cherches dont  voici  les  résultats. 

Cette  matière,  lorsqu'elle  est  en  masse  tendre,  présente 
quelques  points  de  ressemblance  avec  la  silice  nectique 
considérée  par  Haûy  comme  <c  une  modification  du  quartz 
pyromaque,  dont  les  molécules  ont  éprouvé  dans  leur 
agrégation  un  relâchement  considérable,  ce  qui  modifie 
tellement  l'aspect  de  la  masse,  qu'on  la  prendrait  pour 
une  pierre  calcaire  à  grain  fin  ».  Elle  en  diffère  en  ce 
qu'elle  ne  surnage  pas  l'eau;  en  ce  que  sa  poussière, 
lorsqu'elle  provient  de  fragments  tendres,  ne  raye  ni  le 
verre,  ni  l'acier;  et  enfin  en  ce  que  son  gisement  n'est 
point  situé  dans  la  craie. 

Cependant  cette  matière  provient,  comme  la  silice  nec- 
tique, d'une  transformation  subie  dans  son  mode  d'agré- 
gation par  la  pâte  des  silex  pyromaques,  ainsi  que  cela 
résulte  de  l'examen  des  différents  échantillons  que  j'ai 
l'honneur  d'adresser,  avec  cette  Note,  à  l'Académie. 

Je  dois  ces  échantillons  à  l'obligeance  de  M.  de  Fran- 
queville  qui,  avec  un  désintéressement  que  je  dois  signaler, 
s'empressa,  lorsque  je  lui  en  exprimai  le  désir,  de  faire 
ouvrir  sous  mes  yeux  la  tranchée  dans  laquelle  ils  ont  été 
recueillis.  De  ce  que  j'ai  vu,  et  des  renseignements  qui 
m'ont  été  donnés  par  M.  de  Franqueville,  il  résulte  que 
celte  matière  se  rencontre  en  masses  isolées,  ou  en  couches 
épaisses,  dans  toutes  les  carrières  de  sable  gras  que  l'on 


(')  Voici  les  résultats  de  trois  analyses  : 

Eau • 0,011  o,oo3  » 

Silice 0,845  0,892  0,889 

Carbonate  de  chaux  avec  traces  de  magnésie..  o,i5o  0,104  o,ii4 

Oxyde  ferrique  et  alumine »  Traces  » 


1,006        0,999        ^1^^ 
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ouvre  à  Contremoulins  (et  probablement  dans  toutes  celles 
que  Ton  ouvre  ailleurs  dans  la  contrée).  Sa  présence 
annonce  toujours  Tendroit  où  Fargile  rouge  cède  la  place 
andit  sable.  Elle  est  engagée  dans  le  banc  de  glaise  en  mor- 
ceaux plus  ou  moins  volumineux  offrant  souvent  la  forme 
indescriptible,  tant  elle  est  variable,  mais  bien  connue, 
des  silex  de  la  craie.  Elle  s*y  présente  en  blocs  quelquefois 
si  friables  qu'ils  s'écrasent  sous  les  doigts,  tandis  que  dans 
d'autres  échantillons  la  pâte  est  dure  et  difficile  à  casser. 
En  général,  les  échantillons  les  plus  consistants  ont  un 
noyau  de  silex  pyromaque,  et  la  masse  blanche  qui  enve- 
Joppe  celui-ci  devient  de  moins  en  moins  serrée,  de  plus 
en  plus  tendre,  à  mesure  que,  s' éloignant  du  centre,  elle  se 
rapproche  de  la  périphérie.  Enfin,  lorsque  Ton  atteint  la 
glaise  compacte,  on  ne  rencontre  plus  que  des  cailloux 
complètement  formés,  mais  ayant  encore  une  enveloppe 
siliceuse  blanche,  plus  ou  moins  tendre,  de  quelques  mil- 
limètres d'épaisseur.  Les  rognons  tendres  sont  toujours 
engagés  dans  les  couches  supérieures,  quelquefois  avec  des 
géodes  entières  ou  brisées,  dont  la  compacité  reste  compa- 
rable à  celle  des  rognons  déposés  au  même  niveau. 

Cette  matière  n'étant  point  encore  inscrite  dans  les  cata- 
logues de  .Minéralogie,  je  propose  de  la  désigner  sous  le 
nom  de  Passyïte^  en  mémoire  du  savant  académicien 
M.  Antoine  Passy,  dont  nous  déplorons  la  perte  récente, 
et  dont  le  souvenir  mérite  d'être  gardé  dans  la  Science  en 
se  fixant  en  un  produit  minéralogique  de  la  Seine-Infé- 
rieure, à  cause  du  précieux  et  important  ouvrage  qu'il  a 
publié  sur  l'histoire  géologique  de  ce  département  (  *  ) . 

J'avais  pensé  tout  d'abord  que  la  Passyïte  représentait 
les  silex  en  voie  de  formation,  et  j'avais  espéré  qu'elle 


(')  Description  géologique  du  département  de  la  Seine^Inférieure,  par 
M.  Ant.  Passy,  Ouyrage  imprimé  par  ordre  de  TAcadémie  des  Sciences  de 
Rouen,  z  roi.  in-4^  avec  Atlas;  Rouen,  i832.  "^ 
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pourrait  servir  à  jeter  quelques  lumières  sur  la  cause  en- 
core ignorée  du  mode  d'agrégation  qui  caractérise  les 
silex  pyromaques;  mais  j'ai  dû  changer  d'idée,  car  un  exa- 
men attentif  de  cette  matière  m'a  conduit  à  reconnaître 
qu'elle  provient,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  d'une  transforma- 
tion subie  par  les  silex.  En  cela  j'arrive  à  justifier  le  nom 
de  cailloux  pourris  sous  lequel  elle  est  désignée  par  les  ter- 
rassiers cauchois.  Yoici  les  faits  sur  lesquels  je  m*appuie. 

La  Passyïte  est  d'autant  plus  tendre  que  les  couches 
d'argile  dans  lesquelles  on  la  trouve  sont  plus  superficielles. 
Elle  se  présente  alors  en  masses  si  friables  que  l'argile  les 
pénètre  souvent,  et  qu'il  est  presque  impossible  de  la  re- 
cueillir isolément  à  l'état  de  pureté;  mais,  à  mesure  que 
l'on  descend  dans  les  profondeurs  de  la  glaise,  sa  consis- 
tance s'accroît  :  elle  apparaît  en  rognons  blancs,  mous, 
que  le  couteau  entame  facilement;  puis  en  rognons  plus 
résistants,  quoique  tendres  aussi,  mais  dont  la  densité  s'ac- 
croît vers  le  centre  ;  puis  en  rognons  plus  consistants  encore 
que  le  couteau  n'entame  plus,  et  qui  offrent  de  petits 
noyaux  épars  de  silex  très-durs,  quelquefois  cristallins,  ou 
bien  un  noyau  central  plus  ou  moins  volumineux  de  silex 
pyromaque. 

Des  échantillons  de  toutes  ces  formes  sont  joints  à  cette 
Note  :  rien  ne  prouve  que  ce  sont  des  silex  désagrégés; 
on  peut  aussi  bien  les  prendre  pour  des  silex  en  voie  de 
formation;  mais  j'ai  été  assez  heureux  pour  trouver  encore 
d'autres  échantillons  qui  se  présentent  celte  fois  avec  des 
caractères  tels  que  le  doute  n*est  plus  permis.  Ces  échan- 
tillons (joints  aux  précédents)  sont  doubles;  formés  chacun 
de  deux  fragments  qui  peuvent  s'adapter  exactement  l'un  à 
l'autre  par  l'une  de  leurs  faces,  ils  se  sont  présentés  dans 
l'ordre  normal  de  leur  juxtaposition,  mais  isolés  par  une 
couche  d'argile  emprisonnée  entre  leurs  faces  similaires. 
Malgré  cela,  et  sur  l'un  de  ces  échantillons  doubles,  cela 
est  très-remarquable,  la  pâte,  très-tendre  à  l'extérieur,  se 
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contracte  à  rinlérîeur  et  offre  encore  sur  chaque  fragment 
le  noyau  central  de  silex  pyromaque  contenant  lui-même 
un  petit  nid  de  cristaux  de  quartz. 

Un  semblable  phénomène,  se  présentant  d'une  manière 
aussi  parfaite  sur  deux  fragments  provenant  évidemment 
d^un  seul  et  même  échantillon,  mais  séparés  depuis  les 
temps  géologiques  par  une  couche  d'argile,  exclut  l'idée 
d'un  mode  de  cohésion  développé  symétriquement  dans 
chacun  d'eux  depuis  leur  séparation  par  le  cassement,  et  il 
ramène  à  l'idée  d'une  désagrégation  qui  s'est  opérée  dans 
des  conditions  encore  inconnues,  mais  sur  lesquelles  la 
Science  finira  par  dire  le  mot  vrai. 

En  résumé,  et  pour  terminer,  je  constate  avec  M.  de 
Franqueville  que  la  présence  de  la  Passyïte  à  Conlre- 
monlins  annonce  toujours  T endroit  où  la  glaise  rouge  cède 
la  place  au  sable  gras  :  les  veines  de  ce  sable  en  sont  pour 
ainsi  dire  enveloppées,  et  son  apparition  est  pour  les  ou- 
vriers le  signe  certain  qu'ils  vont  rencontrer  le  sable  rouge, 
car  le  sable  blanc  maigre  n'en  présente  pas  d'ordinaire. 


%\V***^\**%\'»%%^**%V%*%\'»*%*%% 


NOTE  RELATIVE  A  LA  MÉTALLURGIE  DU  BISMUTH , 

Par  m.  a.  VALENCIENNES. 


On  sait  que  le  bismuth  du  commerce  a  été  extrait  pen- 
dant longtemps  des  mines  de  Saxe,  et  que  la  métallurgie 
de  ce  métal  était  très-simple,  puisqu'il  suffisait  de  chauffer 
le  minerai  dans  des  cylindres  en  fonte  pour  séparer  le  bis- 
muth natif  de  sa  gangue. 

La  consommation  de  ce  métal  ayant  beaucoup  augmenté 
dans  ces  dernières  années,  il  arriva  que  la  production  des 
mines  de  Saxe  devint  insuffisante,  et,  en  1869,  on  vit  le 
bismuth  atteindre  le  prix  de  55  francs  le  kilogramme,  tan- 
dis qu'il  coûtait  à  peine  11  francs,  il  y  a  vingt  ans.  Il  pa- 
rut alors  sur  le  marché  un  nouveau  minerai  de  bismuth, 
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originaire  de  rAmérique  du  Sud,  assez  riche  pour  être  ex- 
ploité en  Europe  malgré  la  dépense  du  transport. 

M.  Dorvault,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de 
France,  fit,  en  1869,  l'acquisition  d'une  quantité  consi- 
dérable de  minerai  de  Bolivie  et  me  chargea  du  traitement 
métallurgique,  dans  l'usine  de  produits  chimiques  et  phar- 
maceutiques de  Saint-Denis. 

D'après  les  renseignements  que  nous  avons  eus,  ce  mi- 
nerai a  été  rencontré  dans  un  filon  voisin  des  mines  de 
cuivre  et  d'argent,  situées  sur  la  chaîne  des  Andes,  prés 
de  la  ville  de  Sucre,  en  Bolivie.  Les  propriétaires  de  ces 
mines  ont  essayé  d'extraire  le  bismuth  sur  les  lieux,  mais 
leurs  efforts  sont  restés  infructueux  jusqu'à  ce  jour,  le 
minerai  est  transporté  à  dos  de  mulet  jusqu'au  port  de 
Gobija,  où  il  est  embarqué  pour  l'Angleterre.  Il  est  com- 
posé de  sulfure  de  bismuth  associé  aux  sulfures  de  fer  et 
de  cuivre;  la  gangue  est  formée  de  quartz;  la  richesse  en 
bismuth  est  très-variable.  En  opérant  sur  un  échantillon 
moyen  provenant  de  différents  lots,  j'ai  trouvé,  pour  ioo 
parties,  les  titres  suivants  : 

Bismuth 22,80  3o,o5 

Fer 10,20  16,90 

Cuivre 9>5o  12, i5 

Soufre ig^So  ^6,90 

L'antimoine,  le  plomb  et  l'argent  y  existent  en  petites 
quantités. 

Lorsque  l'on  compare  la  composition  de  ce  minerai  avec 
celle  des  échantillons  décrits  dans  les  Traités  de  Minéralo- 
gie, on  remarque  une  différence  notable  entre  ces  divers 
minéraux.  Ceux-ci  proviennent  des  contrées  septentrio- 
nales de  l'Europe,  et,  tandis  qu'ils  contiennent  une  grande 
quantité  de  sulfure  de  plomb  associé  aux  sulfures  de  cuivre 
et  de  bismuth  ou  bien  aux  sulfures  d'argent  et  de  bis- 
muth, celui  de  Bolivie,   au  contraire,  ne  renferme  que 
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très-peu  de  plomb  et  d'argent,  mais  une  proportion  plus 
grande  de  sulfures  de  fer  et  de  cuivre.  Au  point  de 
vue  de  l'extraction  du  bismuth  destiné  aux  produits  phar- 
maceutiques, cette  composition  nous  paraît  intéressante  ; 
car  le  métal  obtenu  ne  contient  que  très-peu  de  plomb,  et 
nous  verrons  plus  loin  que  le  fer  et  le  cuivre,  en  présence 
du  soufre,  se  séparent  bien  par  la  voie  sèche,  tandis  qu'il 
est  bien  difficile  d'éliminer  le  plomb. 

Pour  éviter  le  transport  en  Europe  de  ces  minerais  bruts 
avec  leur  gangue,  on  essaya  de  les  fondre  sur  place,  dans 
un  four  à  manche.  Le  combustible  faisant  défaut  dans  ces 
contrées  montagneuses,  les  mineurs  indiens  emploient  une 
mousse  desséchée,  dont  la  racine  fort  épaisse  est  très-rési- 
neuse. On  a  obtenu  ainsi  du  bismuth  et  des  mattes  formées 
de  sulfures  de  bismuth,  de  fer  et  de  cuivre;  mais  on  fut 
obligé  d'abandonner  ce  procédé,  par  suite  de  la  perte  con- 
sidérable de  bismuth. 

Dans  les  lots  achetés  par  M.  Dorvault,  nous  avons  eu  à 
traiter  aussi  Jes  mattes  provenant  de  ces  opérations  \  mais 
elles  ne  renfermaient,  en  moyenne,  que  i8  à  20  pour  100 
de  bismuth. 

» 

Traitement  du  minerai  naturel. 

Le  minerai  en  poudre  est  grillé  pendant  vingt-quatre 
heures  au  rouge  sombre  dans  un  four  à  réverbère  dont  la 
sole  est  plate.  On  projette  de  temps  en  temps  un  peu  de 
charbon  pulvérisé  et  Ton  agite  fréquemment  la  masse  avec 
des  râbles  en  fer. 

Après  le  grillage  on  procède  à  la  réduction.  Le  mine- 
1*2^1)  oxydé  par  l'opération  précédente,  est  mêlé  avec  3  pour 
100  de  charbon  et  un  fondant  composé  de  chaux,  de  sel 
de  soude  et  de  spath-fluor.  On  introduit  ce  mélange  dans 
un  four  à  réverbère,  dont  la  sole  est  creusée  en  forme  de 
cuvette,  afin  que  le  métal  réduit  et  les  scories  puissent 
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s'écouler  par  le  trou  de  coulée  pratiqué  sur  le  côté  du  four 
de  fusion.  Au  commencement  de  l'opération,  on  ferme 
le  registre  de  manière  que  la  flamme  réductrice  facilite 
la  réaction  du  charbon  sur  Toxyde  de  bismuth,  et  aussi 
pour  éviter  la  volatilisation  de  cet  oxyde.  On  brasse  fré- 
quemment la  masse  pendant  deux  heures  ;  à  ce  moment, 
on  ouvre  le  registre,  et  le  feu  est  activé  pour  atteindre  la 
température  blanche.  Au  bout  de  deux  heures,  le  mé- 
lange est  parfaitement  liquide,  et  Ton  procède  à  la  coulée; 
on  amène  une  poche  en  fonte  garnie  de  terre  sous  le  trou 
de  coulée  et  on  enlève  le  tampon.  La  masse  fondue  s'écoule, 
et  la  poche  est  enlevée  et  abandonnée  jusqu'à  ce  que  la 
matière  soit  complètement  refroidie.  On  trouve  dans  la 
poche  trois  couches  distinctes  qui  sont  séparées  par  ordre 
de  densité:  au  fond,  un  culot  de  bismuth;  au-dessus,  une 
matte  composée  de  sulfures  de  bismuth  et  de  cuivre;  enfin 
une  scorie  vitreuse,  contenant  le  fer  du  minerai  à  Tétatde 
silicate. 

Ce  bismuth  brut  renferme  2  pour  100  d'antimoine  et  de 
plomb,  2  pour  100  de  cuivre,  enfin  des  traces  d'argent. 
Lorsqu'il  est  destiné  à  la  fabrication  du  sous-nitrate  de 
bismuth,  il  suffit  de  le  fondre  au  rouge  avec  du  nitrepour 
séparer  Tanti moine.  Le  cuivre,  le  plomb  et  Fargent  sont 
éliminés  par  la  voie  humide. 

Les  mattes,  retirées  au-dessus  du  culot  de  bismuth,  con- 
tenaient, en  moyenne,  de  5  à  8  pour  100  de  bismuth; 
elles  étaient  réduites  en  poudre  et  soumises  à  un  nouveau 
grillage;  on  faisait  ensuite  repasser  le  produit  du  grillage 
au  four  de  fusion.  On  n'obtenait  le  même  résultat  que  dans 
la  première  opération  5  seulement  les  mattes  provenant 
de  cette  seconde  fusion  ne  renfermaient  plus  que  i  ou  2 
pour  100  de  bismuth.  On  ne  pouvait  plus  alors  séparer 
par  voie  sèche  le  bismuth,  parce  qu'il  formait  un  alliage 
avec  le  cuivre.  Pour  épuiser  ces  dernières  opérations,  il 
fallait  employer  la  voie  humide. 
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Traitement  du  minerai  fondu. 

Ce  produit,  ainsi  que  nous  Favons  dit  plus  haut,  pro* 
vient  d'une  première  fusion  du  minerai  et  se  trouve  séparé 
de  la  gangue.  Il  est  composé  d'un  mélange  de  sulfures  de 
bismutb,  de  fer  et  de  cuivre.  Nous  avons  suivi  deux  mé- 
thodes pour  en  extraire  le  bismuth. 

La  première,  directe,  consistait  à  traiter  la  matière 
pulvérisée  par  le  fer,  sans  grillage  préalable.  On  la  mé- 
langeait avec  la  pour  loo  de  limaille  de  fer,  3p  pour  loo 
de  scories  vitreuses  et  une  petite  quantité  de  sel  de  soude. 
On  introduisait  ce  mélange  dans  le  four  à  réverbère,  et, 
après  quatre  heures  de  chauffe  au  blanc,  le  tout  était  en 
pleine  fusion.  On  coulait  dans  une  poche  en  fonte  et,  après 
le  refroidissement,  on  trouvait  un  culot  de  bismuth,  une 
malte  composée  de  sulfures  de  fer  et  de  cuivre,  et  des  sco- 
ries vitreuses.  Le  bismuth  ainsi  obtenu  était  moins  cui- 
vreux que  dans  le  traitement  précédent,  mais  il  contenait 
de  Tantimoine.  Ce  procédé  réussissait  bien,  et  il  était  plus 
cxpédilif  que  le  premier^  mais  il  avait  un  grave  inconvé- 
nient,  c'est  que  le  sulfure  de  fer  fondu  attaquait  la  sole 
du  four  assez  fortement  pour  qu'il  fut  impossible  de  conti- 
nuer l'opération. 

On  dut  revenir  alors  au  premier  procédé.  Après  le  gril- 
lage, on  portait  le  minerai  mêlé  avec  du  fondant  dans  le 
four  de  fusion.  Le  fondant  employé  était  semblable  à  celui 
qui  servait  pour  le  minerai  naturel;  seulement  on  ajoutait 
un  peu  de  sable  siliceux  pour  remplacer  le  quartz  de  la 
gangue.  On  obtenait  les  mêmes  résultats  que  dans  le 
traitement  du  minerai  naturel. 

On  voit  donc,  par  Tcnsemble  de  ces  faits,  que  la  métal- 
lurgie du  bismuth  offre  une  certaine  analogie  avec  celle  du 
plomb,  lorsqu'on  emploie  le  sulfure  de  bismuth  de  Bolivie.^ 

Npas  avons  eu  aussi  l'occasion  d'examiner  un  minerai 
français  contenant  du  bismuth,  au  même  moment  où  nous 
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allions  traiter  le  minerai  d'Amérique.  Ce  minerai  a  été 
trouvé  à  Saint- Angel,  près  d'Ussel,  dans  le  déparlemeni 
de  la  Corrèze,  et  m'a  été  remis  par  le  D'  Jules  Bron- 
gniart.  Il  était  formé  d'un  mélange  de  wolfram  et  d'oxyde 
de  bismuth (*). 

Après  plusieurs  essais  infructueux  pour  extraire  le  bis- 
muth par  voie  sèche,  j'ai  eu  recours  au  procédé  suivant. 
Le  minerai  a  été  pulvérisé  finement  et  mis  en  digestion 
à  deux  reprises  différentes  avec  l'acide  chlorhydrique.  Les 
liqueurs  acides  ont  été  décantées  et  une  partie  de  l'acide  a 
été  neutralisée  par  le  sel  de  soude.  On  a  versé  ensuite  la 
solution  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  il  s'est  formé 
un  précipité  de  sous-chlorure  de  bismuth.  Ce  sel,  lavé  et 
recueilli  en  pâte  humide,  a  été  mis  en  contact  avec  des 
lames  de  fer.  Le  bismuth,  réduit  par  cémentation,  a  été 
séché  et  fondu  avec  un  flux  alcalin.  Ce  métal  contenait  des 
traces  de  plomb  et  d'argent. 

Le  minerai,  resté  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique, 
a  été  calciné  au  rouge  sombre  avec  du  nitrate  de  soude. 
Le  produit  de  la  calcination,  épuisé  par  l'eau  bouillante,  a 
donné  du  tung5tate  de  soude,  sel  employé  aujourd'hui 
dans  la  teinture  et  l'impression  sur  étoffes. 

Le  minerai  de  la  Corrèze  a  donc  le  double  intérêt  de 
fournir  un  métal  précieux  pour  la  Thérapeutique  et  un  sel 
utile  à  l'industrie. 


(')  M.  Carnot,  en  signalant,  dans  ces  derniers  temps,  Texistence  de  ce 
{;iscir.ent,  a  donné  un  procédé  analogue  au  nôtre  pour  rextraction  du 
bismuth.  11  a  déjà  extrait  une  certaine  quantité  de  métal  qui  a  servi  à  la 
préparation  tUi  sous-nitrate  de  bismuth  à  l'usine  de  Saint-Denis. 
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SUR  LA  DÉCOUVERTE  D'UN  GISEMENT  DE  DISHUTH 

EN  FRANGE; 

Par  m.  Ad.  CARNOT. 


Le  bismuth  est  Tun  des  métaux  les  plus  rares  parmi 
ceux  que  nous  utilisons  :  ses  minerais  n'ont  été  rencontrés 
(jne  dans  un  petit  nombre  de  localités  à  l'étranger  ;  on 
n'avait  pas  jusqu'à  présent  signalé  leur  existence  sur  le  sol 
français.  La  Saxe  a  eu  pendant  longtemps  le  monopole  à 
peu  près  exclusif  de  leur  exploitation;  aussi  le  prix  du 
métal  a-t-il  été,  à  diverses  époques,  soumis  à  des  fluctua- 
tions énormes  :  après  avoir  valu  ii  francs,  il  s^éleva,  eu 
18699  jusqu'à  55  francs  le  kilogramme  ;  il  fut,  pendant  la 
guerre  de  1870,  presque  inabordable,  même  pour  les 
usages  médicaux.  Le  retour  de  semblables  crises  est  sans 
doute  moins  à  redouter  aujourd'hui,  grâce  à  la  mise  en 
exploitation  de  mines  de  bismuth  dans  l'Amérique  du  Sud 
(Bolivie)  ^  mais  le  danger  serait  bien  plus  sûrement  écarté, 
ai  notre  pays  lui-même  venait  à  prendre  sa  part  dans  la 
production  du  métal.  C'est  avec  l'espérance  d'un  résultat 
si  désirable  que  je  viens  annoncer  à  l'Académie  la  décou- 
verte d'un  gisement  de  bismuth  dans  le  centre  de  la 
France. 

Il  ne  me  semble  pas  utile  de  faire  connaître  ici  les  cir- 
constances de  cette  découverte,  ni  la  part  qu'il  m'a  été 
donné  d'y  prendre  avec  M.  Vény,,  conducteur  des  Ponts 
et  Chaussées  dans  la  Corrèze.  Je  me  bornerai  à  dire  que 
des  travaux  de  recherches,  entrepris  en  1867  sur  un  affleu- 
rement quartzeux,  où  l'on  ne  trouvait  au  début  que  du 
wolfram,  du  mispickel  et  quelques  minéraux  arséniatés  et 
phosphatés,  aboutirent,  au  bout  de  deux  ans,  à  la  décou- 
verte de  minerais  de  bismuth.  M.  Yalenciennes,  directeur 
de  ruaine  de  la  Pharmacie  centrale  à  Saint-Denis,  eut  le 
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premier  occasion  de  recevoir  quelques  échantillons  de  ces 
minerais  et  d'y  constater  la  présence  du  métal.  Depuis  ce 
temps,  les  recherches  ont  eu  à  subir  diverses  interrup- 
tions \  mais  elles  ont  toujours  été  reprises  avec  persévé- 
rance et  non  sans  quelques  succès. 

Le  gite  est  situé  près  de  Meymac  (Gorrèze),  au  sud  et  sur 
l'une  des  ramifications  de  la  chaîne  granitique  qui  sépare 
les  bassins  de  la  Vienne  et  de  la  Creuse  de  celui  de  la 
Dordogne  et  de  ses  affluents.  Le  sol  de  la  montagne  où  ont 
été  commencés  les  travaux  est  formé  d'un  granité  porphy- 
roïde,  à  mica  noir  et  à  grands  cristaux  de  feldspath,  ren- 
fermant des  nids  de  tourmaline  radiée,  granité  peu  solide 
et  profondément  raviné  par  les  eaux.  Le  filon  quartzeux 
qui  renferme  les  minerais  apparaît  au  travers  d'une  roche 
granitoïde  à  grain  fin,  à  mica  blanc,  devenant  par  places 
verdàtre  et  onctueuse  au  toucher. 

De  nombreuses  espèces  minérales  ont  été  rencontrées 
dans  les  affleurements  de  ce  filon  ;  quelques-unes  d'entre 
elles  diffèrent  sensiblement,  par  leurs  caractères  extérieurs 
et  par  leur  composition  chimique,  des  espèces  précédem- 
ment connues  et  mériteront,  à  ce  litre,  une  description 
spéciale  5  sans  m'y  arrêter  en  ce  moment,  j'indiquerai  du 
moins  la  nature  de  ces  minéraux,  dont  l'association  me 
paraît  intéressante. 

Le  wolfram  s'est  présenté  en  nasses  importantes  dans 
les  parties  supérieures  du  filon  ^  il  a  peu  à  peu  fait  place 
à  du  tungstate  de  chaux  et  à  de  Vacide  tungstique 
hydraté,  provenant  de  la  décomposition  de  celui-ci.  Le 
bismuth  a  été  trouvé  sous  différents  états  chimiques, 
notamment  sous  celui  de  métal  natif,  de  bismuth  sulfuré 
et  de  bism,uth  oxydé  ou  hjdrocarbonaté.  Ces  minerais 
sont  accompagnés  de  mispickel  en  abondance  et  aussi  de 
pyrite  martiale  et  à'^oxyde  de  fer  hydraté.  J'ai  enfin 
recueilli,  avec  les  espèces  précédentes,  quelques  minéraux 
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da  plomb  :  le  carbonate^  le  sulfate^  le  chlorophosphate 
et  le  mofybdate. 

J'indiquerai  maintenant,  en  peu  de  mots,  le  mode  de 
traitement  qui  a  été  suivi  pour  Textraction  du  bismuth. 

De  tous  les  minéraux  du  bismuth,  Poxyde  ou  hydrocar- 
bonate est  le  seul  qui  ait  été  trouvé  en  quantité  un  peu 
considérable,  dans  les  travaux  exécutés  jusqu'à  présent,  à 
peu  de  distance  de  la  surface  du  sol.  Il  résulte,  sans  aucun 
doute,  de  l'altération  du  sulfure,  et  c'est  cette  dernière 
espèce  de  minerai  que  Ton  doit  s'attendre  à  rencontrer, 
en  proportion  dominante,  à  une  plus  grande  profondeur  ; 
mais  il  ne  pouvait  être  question  tout  d'abord  que  de  l'uti- 
lisation du  minerai  oxydé. 

L'analyse  fait  reconnaître  dans  ce  minerai  la  présence 
d'une  faible  quantité  d'arsenic,  d'antimoine,  de  plomb,  de 
fer  et  de  chaux  ^  il  est,  en  outre,  mêlé  de  gangues  pier- 
reuses, quartz  et  silicates  divers.  Après  quelques  expériences 
de  laboratoire,  j'ai  cru  devoir  renoncer  entièrement  aux 
procédés  de  réduction  directe  par  voie  sèche,  comme  don- 
nant lieu  à  des  pertes  beaucoup  trop  grandes,  et  je  me  suis 
arrêté  à  la  méthode  suivante. 

On  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  le  minerai  cassé 
au  marteau  et  réduit  en  sable  très-grossier.  Le  résidu 
inattaqué  est  soumis  à  une  seconde  opération  semblable, 
puis  à  une  troisième,  d%ù  il  sort  complètement  épuisé. 
Dans  la  marche  régulière  du  traitement,  l'acide  est  em- 
ployé d'abord  à  cette  dernière  attaque,  puis  à  la  seconde, 
et  enfin  à  la  première  sur  le  minerai  brut.  On  favorise  son 
action  en  remuant  la  matière  avec  une  spatule  de  bois  et 
en  chauffant  très-doucement  dans  des  vases  de  terre.  Il 
arrive  à  être  presque  saturé  par  les  oxydes  métalliques  qu'il 
dissout,  tandis  que,  de  l'autre  côté,  après  cet  épuisement 
méthodique,  le  résidu  à  rejeter  ne  renferme  plus  une  pro- 
portion appréciable  de  bismuth,  ni  sous  la  forme  d'oxyde 
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inattaqué,  ni  sous  celle  de  solution  retenue  entre  les  frag- 
ments du  sable  stérile. 

On  filtre  la  liqueur  de  chrorure,  qui  est  à  peine  légère- 
ment acide,  puis  on  y  introduit  des  barreaux  de  fer  qui 
précipitent  la  totalité  du  bismuth  à  l'état  de  poudre  noire 
et  pesante.  On  le  sépare  de  la  solution,  chargée  de  sels  de 
fer,  sans  laisser  à  ceux-ci  le  temps  de  se  peroxyder  par 
l'action  de  l'air  ni  de  produire  un  dépôt.  On  le  lave  a?ec 
de  l'eau  pure,  on  le  reçoit  et  on  le  comprime  dans  un 
linge  sous  forme  de  boudins,  qu'on  sèche  rapidement  dans 
une  étuve,  afin  d'éviter  que  le  métal  humide  et  très-divisé, 
tel  qu'il  est  obtenu  par  précipitation,  subisse  une  oxy- 
dation notable. 

La  poudre  sècb«  €f»i  ensuite  très-fortement  tassée  dans 
un  creuset  de  plombagine,  qu'on  achève  de  remplir  avec 
du  charbon  grossièrement  pilé  ;  on  le  chauffe  progressive- 
ment, on  couvre  le  creuset  dans  un  four  de  calcination  pen- 
dant trois  quarts  d'heure,  sans  dépasser  le  rouge,  pour  ne 
pas  produire  une  volatilisation  sensible  du  métal.  Le  bis- 
muth fondu  est  alors  coulé  dans  un  moule,  où  il  se  prend 
en  lingots,  qui  peuvent  être  livrés  au  commerce. 

Le  métal,  ainsi  obtenu,  retient  une  très-faible  quan- 
tité de  plomb,  d'arsenic  et  d'antimoine.  On  achève  de 
le  purifier  par  les  procédés  ordinaires,  lorsqu'il  doit  être 
employé  à  la  préparation  du  sou^-nitrate  de  bismuth  pour 
la  pharmacie. 

Ce  mode  de  traitement,  qui  s'éloigne  beaucoup  des  pro- 
cédés suivis  ailleurs  pour  l'extraction  du  bismuth,  m'a 
paru  bien  approprié  à  la  nature  actuelle  du  minerai  et  en 
même  temps  aux  conditions  particulières  de  son  exploita- 
tion. Il  est  fort  économique,  et  surtout  il  ne  laisse  perdre 
aucune  partie  du  métal  précieux,  tandis  que  les  opérations 
de  voie  sèche  donneraient  lieu  à  des  pertes  importantes 
sur  un  métal  si  facilement  volatil  et  qui  passe  si  aisément 
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dans  les  scories  à  1  état  d'oxyde  et  de  silicate.  II  fournil  un 
métal  assez  pur  et  permet  ainsi  d'atténuer  les  dépenses  et 
les  pertes  dans  la  purification  qui  doit  suivre.  Il  n  a  d^ail- 
leurs  exigé  que  des  frais  minimes  d'installation,  au  voisi- 
nage de  la  mine,  et  un  court  apprentissage  de  la  part  des 
personnes  qui  devaient  le  mettre  en  oeuvre.  Appliqué  aux 
minerais  oxydés  de  Meymac,  depuis  qu'ils  ont  été  trouvés 
en  quantité  sufGsante  pour  que  Ton  pût  songer  à  leur  uti- 
lisation, ce  traitement  a  fourni  jusqu'à  présent  environ 
2i5o  kilogrammes  de  bismuth  métallique,  qui  a  été,  pour  la 
plus  grande  partie,  expédié  à  la  Pharmacie  centrale  de 
France  et  employé  à  la  fabrication  du  sous-nitrate. 


SIR  LES  PHÊXOMÈKES  D'IKTERFÊREKCE 
PRODIITS  PAR  LES  RESEAU  PARALLELES  (M 

P4R  M.  A.  CROVA. 


Les  phénomènes  d'interférence,  dont  Tétudc  est  si  déli- 
cate et  dont  la  projection  demande  des  soins  minutieux, 
peuvent  être  obtenus  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec 
un  très-grand  éclat,  au  moyen  de  deux  réseaux  parallèles. 

Pour  une  première  étude,  l'instrument  le  plus  simple 
est  le  système  des  deux  réseaux  que  l'on  trouve  dans  les 
collections  d'appareils  de  diffraction,  et  au  moyen  desquels 
on  obtient  généralement  les  phénomènes  des  réseaux 
croisés.  Afin  d'éliminer  toute  la  lumière  qui  ne  traverse 
pas  les  plages  striées  des  deux  lames  de  verre  et  qui  nuit  à 
la  netteté  du  phénomène,  je  les  recouvre  de  deux  écrans  en 


(')  Extrait  des  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences  et  Lettres  de  Mont' 
peUier. 
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papier  noir,  ou  mieux  en  feuille  mince  de  laiton  noirci  à 
chaud,  à  Tacide  azotique,  dans  lesquels  je  pratique  des 
ouvertures  carrées  dont  la  grandeur  est  légèrement  infé- 
rieure à  celle  des  parties  striées. 

Deux  réseaux  au  77  de  millimètre  donnent  les  bandes 
d'interférence  avec  un  grand  éclat.  Ce  sont  ceux  que  je 
préfère  pour  l'observation  et  la  projection  des  phéno- 
mènes. 

• 

1°  Méthode  d'observation  par  vision  directe. 

La  lumière  émanant  d'une  fente  étroite  vivement  éclairée 
est  reçue  normalement  sur  un  système  de  deux  réseaux 
parallèles,  dont  les  plans  sont  distants  de  quelques  milli- 
mètres seulement  (*). 

L'œil  de  l'observateur,  placé  le  plus  près  possible  du 
second  réseau,  reçoit  les  rayons  transmis.  Si  les  stries  des 
deux  réseaux  font  entre  elles  un  certain  angle,  on  observe 
les  phénomènes  des  réseaux  croisés.  Si,  par  un  mouvement 
très-lent  de  rotation  de  l'un  des  réseaux,  on  amène  ses 
stries  à  être  rigoureusement  parallèles  à  celles  de  l'autre  et 
à  la  fente,  on  observe  les  phénomènes  suivants  : 

i^  Les  spectres  diffractés  sont  sillonnés  de  bandes  noires 
d'interférence,  à  peu  près  équidîstantes  pour  un  même 
spectre,  mais  dont  l'écarteraent  varie  avec  l'ordre  du 
spectre  considéré. 

2°  Les  bandes  d'interférence  sont  parallèles  aux  raies 
des  spectres  diffractés,  s'il  existe  un  parallélisme  rigoureux 
entre  la  direction  commune  des  stries  des  deux  réseaux  et 
celle  de  la  fente.  Dans  le  cas  contraire,  les  bandes  coupent 


(')  Sur  les  phénomènes  d'inleiférence  produits  par  les  réseaux  paral- 
lèles. 'Comptes  rendus  des  séances  de  VJcadémle  des  Sciences,  t.  LXXU, 
p.  835.) 
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obliquement  les  spectres,  en  restant  parallèles  à  la  direction 
des  stries.  Des  franges  irisées,  parallèles  à  cette  même  di- 
rection, apparaissent  dans  Tirnage  de  la  fente,  qu'elles 
coupent  obliquement.  Tout  phénomène  d'interférence  dis* 
parait  dès  que  les  stries  des  deux  réseaux  ne  sont  plus  pa- 
rallèles. 

3^  Le  nombre  des  bandes  contenues  dans  un  même 
spectre  augmente  avec  la  distance  des  réseaux. 

4^  Les  bandes  se  déplacent  rapidement  et  se  resserrent 
si  Ton  incline  légèrement  le  système  des  deux  réseaux  au- 
tour d'un  axe  parallèle  à  la  fente*,  elles  disparaissent 
lorsque  Finclinaison  est  trop  grande. 

5^  Si  la  largeur  de  la  fente  devient  un  peu  considérable^ 
des  franges  irisées  apparaissent  dans  le  champ  lumineux 
de  Touverture  parallèlement  à  la  direction  commune  de 
ses  bords  et  des  stries  des  réseaux.  Leur  distance  diminue 
aussi.quand  celle  des  réseaux  augmente;  elles  se  déplacent 
aussi  quand  on  incline  les  réseaux.  Ce  sont  ces  franges  qui 
apparaissent  dans  Timage  de  la  fente,  quand  elle  fait  un 
angle  avec  la  direction  des  stries. 

a°  Mode  cVohseivation  au  moyen  d\in  oculaire 

convergent. 

Cette  méthode  donne  beaucoup  plus  de  lumière  que  la 
précédente,  et  permet  de  mesurer  la  distance  des  bandes 
d'interférence. 

Â  Textrémitéd^un  tube  en  laiton  noirci  intérieurement 
i^S'  ')  ®^  trouve  disposée  une  fente /de  largeur  variable 
a  volonté  au  moyen  d'une  vis.  Une  lentille  convergente  / 
est  fixée  à  une  distance  de  la  fente  égale  à  sa  distance  focale 
principale;  une  seconde  lentille  convergente  /',  de  même 
foyer  que  la  précédente,  se  trouve  placée  à  une  distance 
convenable  de  la  première  et  rend  de  nouveau  convergents 
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les  rayons  ëmauant  de  la  fente  et  que  la  première  lentille 
avait  parallélisés.  Une  image  très-nette  et  renversée  de  la 
fente  se  produit  donc  en  arrière  de  la  seconde  lentille  enj^  : 
c'est  cette  image  que  Ton  observe  à  Taide  d'un  oculaire 
négatif  ordinaire. 

Fig.   I. 


Ëfî^ 


L'ensemble  constitue,  comme  on  le  voit,  un  système  en 
tout  analogue  à  l'oculaire  terrestre  d'une  lunetle.  La  fenlc 
est  portée  sur  un  tube  mobile  qui  permet  de  la  placer  a 
la  distance  voulue  de  l'appareil  optique.  Le  diaphragme 
qui,  dans  l'oculaire  terrestre,  sépare  les  deux  verres  re- 
dresseurs, est  remplacé  ici  par  le  système  des  deux  ré- 
seaux r,  /  ',  dont  toute  la  surface  non  striée  est  recouverle 
par  une  lame  de  laiton  noirci,  fixée  sur  la  surface  non 
gravée.  Les  deux  plages  striées  sont  ainsi  en  regard  l'une 
de  l'autre,  et  peuvent  être  amenées  au  contact.  Une  large 
fente  pratiquée  dans  le  tube  en  laiton  permet  d'introduire 
entre  les  deux  lentilles  le  système  des  deux  réseaux  faisant 
fonction  de  diaphragme. 

L'un  des  réseaux  est  monté  sur  une  lame  en  laiton  fixée 
sur  une  monture  convenable^  l'autre  réseau  est  monté 
sur  une  seconde  lame,  mobile  parallèlement  à  la  première 
au  moyen  d'une  vis  micromélrique  qui  mesure  leur  dis- 
tance. Il  peut  être  utile,  dans  certains  cas,  de  disposer  en/ 
une  fente  dont  la  largeur,  variable  à  volonté  au  moyen 
d'une  vis  micrométriquc,  facilite  la  mesure  de  la  dislance 
des  franges  de  l'ouverture. 
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La  fente  est  éclairée  soit  par  la  lumière  des  nuées  ré- 
fléchie par  un  miroir,  soit  par  la  flamme  d'une  bougie  ou 
d'un  bec  de  gaz,  soit  enfin,  si  Ton  veut  faire  usage  d'une 
lumière  simple,  par  la  flamme  de  Talcool  salé.  Je  me  sers 
également,  dans  ce  but,  d'un  bec  de  Bunsen;  à  la  partie 
inférieure  de  la  flamme,  je  place  un  fort  anneau  de  fil  de 
platine,  entouré  de  fils  très-fins  formant  une  sorte  de  mèche 
circulaire  que  je  trempe  dans  du  chlorure  de  sodium  en  fu- 
sion :  j'obtiens  ainsi  une  lumière  jaune  très-éclatante  et 
qui  dure  très-longtemps. 

Un  micromètre  divisé  sur  verre,  ou  un  système  de  deux 
fils  mierométriques  mobiles  placés  dans  l'oculaire,  pormet 
de  mesurer  la  distance  et  la  déviation  des  bandes  d'inter- 
férence. 

3°  Mode  d^ obseivatîon  par  piH>jection, 

La  lumière  solaire,  réfléchie  par  le  miroir  d'un  héliostat, 
est  reçue  sur  une  fente  de  largeur  variable  à  volonté.  Au 
moyen  d'une  lentille  à  court  foyer,  on  projette  sur  un  écran 
l'image  très-amplifiée  de  la  fente.  Le  système  des  deux  ré- 
seaux se  place  au  foyer  principal  de  la  lentille,  de  manière 
que  le  lieu  de  croisement  des  rayons  tombe  dans  l'inter- 
valle des  deux  réseaux,  autant  que  possible  à  égale  distance 
de  l'un  et  de  l'autre.  Il  est  essentiel,  pour  conserver  à  la 
projection  tout  son  éclat,  que  la  lumière  n'intéresse  que  les 
plages  striées  des  réseaux. 

De  part  et  d'autre  de  l'image  affaiblie  de  la  fente,  se 
projettent  les  divers  spectres  avec  leurs  bandes;  on  peut 
donner  facilement  i  mètre  de  hauteur  et  plusieurs  mètres 
de  largeur  à  l'ensemble  de  la  projection,  tout  en  lui  con- 
servant un  assez  grand  éclat.  On  dilate  les  franges  en  rap- 
prochant les  réseaux  à  l'aide  d'une  vis  micrométrique  :  en 
inclinant  légèrement  les  réseaux,  on  les  fait  courir  rapi- 
dement le  long  des  spectres;  en  inclinant  la  fente,  on  pro- 
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jette  les  bandes  obliques,  tandis  que  les  franges  colorées  de 
la  fente  lui  donnent  l'apparence  d'une  torsade  lumineuse. 
On  voit  souvent,  quand  Tinclinaison  est  convenable  et  les 
bandes  suffisamment  serrées,  les  spectres  se  recouvrir  d'un 
réseau  noir  à  mailles  en  forme  de  losanges  avec  un  ren- 
flement noir  aux  intersections.  Enfin,  si,  la  fente  étant 
redressée,  on  l'élargit  graduellement,  on  voit  apparaître 
les  franges  colorées  sur  l'image  de  Touverture,  et  les  bandes 
des  spectres  se  modifient.  Une  ouverture  circulaire  de  2  a 
3  centimètres  de  diamètre,  substituée  à  la  fente,  donne  au 
centre  de  la  projection  Fimage  amplifiée  de  Touverture, 
de  part  et  d'autre,  des  disques  empiétant  les  uns  sur  les 
autres  et  correspondant  aux  spectres  de  divers  ordres  \  les 
bandes  noires  ont  disparu,  et  Tensemble  de  la  projection 
est  sillonné  d'un  nombre  considérable  de  franges  irisées. 
L'interposition  d'un  verre  rouge  augmente  leur  netteté. 

On  peut  aussi  augmenter  l'écartement  des  bandes  ou  des 
franges  colorées  en  introduisant  entre  les  réseaux  une  lame 
épaisse  de  verre.  Je  reviendrai  sur  cette  expérience  en  trai- 
tant de  l'application  de  ces  phénomènes  à  la  mesure  des 
indices. 

M.  Duboscq  a  construit,  sur  mes  indications,  un  appareil 
qui  permet  de  répéter  très-facilement  ces  expériences  de 
projection.  Lsijig.  2  représente  la  disposition  de  ses  pièces 
essentielles  :  P  est  l'une  des  deux  bonnettes  qui  portent  les 
réseaux  5  elles  sont  recouvertes  intérieurement  de  leurs 
écrans  noircis,  et  leurs  surfaces  gravées  sont  en  regard.  Le 
parallélisme  des  stries  s'obtient  en  faisant  mouvoir  à  la 
main  les  deux  bonnettes  jusqu'à  ce  que  les  deux  systèmes 
des  spectres  donnés  par  les  deux  réseaux  soient  superposés. 
On  achève  d'assurer  le  parallélisme  rigoureux  des  stries  au 
moyen  d'une  vis  latérale  V,  qui  permet  de  faire  varier  l'in- 
clinaison de  l'un  des  réseaux  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  donné 
aux  bandes  des  spectres  le  maximum  de  netteté. 
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La  vis  micromélrique  V  permet  de  mesurer  k  j~  de 
millimètre  près  la  disUnce  des  deux  réseaux;  enfin  le 
verre  mobile  A  permet  de  démontrer  la  dilatation  des 
franges,  produite  par  l'inierposition  d'une  lame  épaisse. 


Afin  d'assurer  la  perpendicnlarité  de  Taxe  du  faisceau 
incident  sur  les  plans  des  réseaux,  toui  le  système  est 
monté  sur  une  plaque  de  laiton  noirci  mobile  autour  des 
charnières  CC,  et  dont  on  peut  faire  variw  l'inclinaison 
au  moyen  de  la  vis  U.  L'image  de  la  fente,  réfléchie  par  la 
face  antérieure  du  premier  réseau  et  accompagnée  du  sys- 
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tème  des  spectres  diffractés  sillonnés  de  bandes,  vient  se 
projeter  sur  le  disque  qui  porte  la  fente  variable.  Par  un 
mouvement  convenable  de  la  vis  U,  on  établira  la  coïnci- 
dence rigoureuse  de  la  fente  avec  son  image  réfléchie  sur  le 
premier  réseau. 

L'emploi  d'un  objectif  photographique  quart  de  plaque 
à  verres  combinés  permet  d'obtenir  une  belle  projection 
de  la  fente  et  des  spectres  diffractés. 

PARTIE  THÉORIQUE. 

Soient  r,  r'  [fig.  3)  les  deux  réseaux  dont  la  direction 
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commune  des  stries  est  perpendiculaire  au  plan  de  la 
figure*,  soit  ah  la  normale  à  la  surface  de  Tonde  plane  in- 
cidente, ou,  en  d'autres  termes,  le  rayon  lumineux  incident 
normalement  à  la  surface  striée.  Si  la  lumière  incidente 
est  simple,  elle  se  partagera  en  un  rayoA  transmis  et -en 
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rayons  diflractës  à  droite  et  à  gauche,  suivant  des  directions 
angulaires  données  par  la  formule  conutie 

sinci:=/iNX 

dans  laquelle  N  représente  le  nombre  de  traits  contenus 
dans  I  millimètre,  X  la  longueur  d^onde  de  la  lumière 
considérée,  et  n  le  numéro  d'ordre  du  spectre  diffracté  au- 
quel appartient  le  rayon  diffracté  sous  un  angle  d. 

Chacun  de  ces  rayons  tombant  sur  le  second  réseau  su* 
bira  une  division  analogue  à  la  précédente,  et  donnera 
naissance  :  i^  à  un  rayon  transmis  sans  déviation;  2^  à  un 
système  de  rayons  dilfractés  de  part  et  d'autre  du  rayon 
transmis  et  correspondant  aux  spectres  dilfractés,  et  dont  il 
sera  facile  de  calculer  les  déviations. 

Soit  bg  l'un  des  rayons  diffractés  par  le  premier  réseau. 
En  tombant  sur  le  second,  il  donne  naissance  à  un  rayon  gh 
transmis  sans  déviation,  si  Ton  néglige  le  léger  déplace- 
ment latéral  produit  par  sa  réfraction  à  travers  une  lame 
à  faces  parallèles.  Par  le  point  g^  menons  gn  normal  à  r  et 
à  r^;  le  rayon  a'n  parallèle  à  ab  donnera  un  rayon  ng 
transmis  sans  déviation  à  travers  le  premier  réseau,  qui  se 
diffractera  en  g  et  donnera,  entre  autres  rayons  diffractés, 
un  rayon  dévié  exactement  suivant  g/i,  puisque  le  nombre 
de  stries  est  le  même  dans  les  deux  réseaux.  Nous  aurons 
donc,  suivant  gh^  deux  rayons  qui  ont  une  différence  de 
marche  égale  ^  bg  —  ng.  Comme  ils  sont  superposés,  ils 
interféreront  et  se  détruiront  toutes  les  fois  que  leur  diffé- 
rence de  marche  sera  égale  à  un  nombre  impair  de  demi- 
ondulations.  Soient  p  leur  différence  de  marche  et  d  la  dis- 
tance des  deux  réseaux;  nous  aurons 

—  ns  ^= :  —  dzzi  d\  ■ 


bg  —  ng 


cos^  \coso 

I  —  a 


sin^=:/îN)i,     cos§  =  ^i  —  n^^n^=a,     ùz=zd 
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11  est  facile  de  voir  qu'il  existera  un  grand  nombre  de 
faisceaux  interférents,  et  que  le  phénomène  général  sera 
assez  complexe.  Considérons  pour  le  moment  les  faisceaux 
dont  je  viens  de  parler;  il  est  évident  que  nous  aurons  une 
bande  noire  toutes  les  fois  que  Ton  aura 

Remarquons,  d'autre  part,  que,  Tintensité  des  rayons 
difiVactés  diminuant  rapidement  à  mesure  que  l'angle  de 
diffraction  augmente,  les  spectres  d'ordre  supérieur  ne 
présenteront  que  des  phénomènes  peu  abordables  à  Tob- 
servation.  La  superposition  des  spectres  successifs,  et 
celle  dos  divers  systèmes  de  bandes  d'interférence  prove- 
nant dos  faisceaux  diffractés  à  droite  et  à  gauche  seront 
autant  d'obstacles  à  de  bonnes  observations.  Pour  ces  rai- 
sons, nous  négligerons  Tétude  des  spectres  d'ordre  supé- 
rieur nu  premier,  et  nous  nous  bornerons  à  l'étude  des 
bandos  du  premier  spectre  diffracté  et  des  franges  de 
Touvorturo. 

Cos  dernières  ne  s'obtiennent  pas  avec  une  netteté  suffi- 
sante avec  tous  les  genres  de  réseaux  :  mais,  avec  des  réseaux 
au  ^«  elles  sont  d'une  netteté  telle  que  l'étude  en  devient 
ti^s-facile.  La  théorie  rend  facilement  compte  de  leur  pro- 
duction et  dos  particularités  qu'elles  présentent. 

Con$idoix>n$,  on  ofiot  (fi^*  4\  1^  rayon  diffracté  bg  du, 
premier  spoinro  dont  nous  avons  déjà  parlé.  A  son  înci- 
donco  sur  lo  $ivond  rôsoau  r\  il  va  donner  un  rayon  gh 
ti\^n>mis  SAUS  déviation  sous  un  ancle  5,  et  doux  séries  de 
dirtr^uMos  A  SA  divito  ot  à  sa  caucho. 

^04:îii:^vns  los  diUraclos  vois  la  droite  du  ravon,  car  ils 
u'ituorossoivn:  vmio  los  spoctros  sujH:Tieurs  au  premier,  et 
OvVupons-iv^u>  iîu  promici  uiîtVacîô  vors  la  cauche.  c'esl- 
,^-  i  i\^ \ 01^  la  viv.  wîù^îi  lie  !*:mai:o  do rouvoriure.  Lorsqu'un 
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rayon  tombe  sur  un  réseau  sous  une  incidence  i,  la  direc- 
tion des  rayons  diffractés  est  donnée   par  la  formule 

connue 

sini -T- sin(^  —  f)  =  72N>, 

et,  si  Tangle  i  est  assez  petit  pour  se  confondre  avec  son 
sinus, 

Or,  pour  le  premier  spectre  diffracté  d'un  réseau  au  ~, 
l^angle  de.  diffraction  est  très-faible,  et  par  conséquent  les 
deux  diffractés  à  droite  et  à  gauche  de  gh  seront  déviés  d'un 
angle  précisément  égal  à  d,  puisque  Tangle  d'incidence  est 
égal  à  d, 

Firr.  /,. 
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Donc  le  diffracté  de  droite  suivra  la  direction  gk  et 
devra  interférer  avec  le  rayon  deux  fois  transmis  normale- 

Ann.deChim.  et  de  Phys.,  5®  série,  t.  1©^.  (Mars  1874.)  27 
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ment  à  travers  les  réseaux  r  et  ^^  Leur  diffërence  de  marche 
sera  aussi  p  =  bg —  ng'^  par  conséquent,  les  lois  qui  ré- 
gissent le  nombre  et  la  disposition  des  franges  de  Touver- 
ture  seront  tout  à  fait  identiques  à  celles  des  bandes  des 
spectres  diffractés. 

Remarquons  cependant  que  suivant  gk  nous  avons 
trois  rayons  interférents  :  le  rayon  doublement  trans- 
mis a'ngkj  le  rayon  doublement  diffracté  à  gaucbe  et  à 
droite  abgkj  enfin  le  rayon  doublement  diffracté  a  droite 
et  à  gauche  a"pgk.  Ces  deux  derniers  ont  évidemment 
parcouru  des  chemins  égaux,  si  gk  est  normal  aux  deux 
réseaux;  ils  interféreront  donc  ensemble  avec  a'ngkj  et 
la  quantité  de  lumière  envoyée  en  A'  dépendra  à  la  fois  de 
la  difierence  de  marche  bg  —  ng  et  de  T intensité  des 
rayons  interférents. 

Les  réseaux  au  -—  n'imprimant  qu'une  faible  déviation 
au  premier  spectre,  Tintensité  des  rayons  diffractés  sera 
assez  forte  pour  donner  aux  bandes  obscures  un  contraste 
puissant  avec  les  bandes  brillantes.  Pour  les  réseaux  au  -^ 
au  contraire,  la  déviation  du  premier  spectre  étant  double 
de  celle  du  premier  spectre  des  réseaux  au  -^.  Fintensité 
des  rayons  diffractés  est  tellemeut  faible  que  les  franges  de 
Touverture  sont  très-pàles,  très-irisées,  et  se  prêtent  mal 
aux  mesures  précises. 

Dans  les  réseaux  au  T^^Tinterférence  des  ravousdeux  fois 

m 

transmis  normalement  avec  les  ravons  diÛractés  à  s^auche 
et  à  dn>ite  du  second  spectre  doit  évidemment  donner 
uaissance  au  système  de  fraiiizos  observées  dans  l'ioiase 
de  l  ouverture  lorsqu'on  fait  usa::e  do  reseaux  au  — ^: 
mais  la  taible  intensité  vie  ees  frauiies  ne  nuit  en  rien  à  la 
netteté  Je  eelles  i|ui  SvHU  piwluites  par  1  interfei-ence  des 
ravons  Jeux  t'ois  transmis  normalement  a%ce  les  diffractés 
à  droite  et  à  irauohe  J'uno  part*  e:  à  ^[iuche  et  a  droite  de 
l'autre,  provenant  vîes  vieux  s{Hv\;\^  Je  premier  ordre. 
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L*expérieiice  vériGe  tontes  ces  conclusions  ;  elle  montre 
aussi  ce  que  le  simple  raisonnement  permet  de  prévoir  : 
c'est  que,  tandis  que  les  bandes  des  spectres  sont  très-noires 
et  nettes,  les  franges  de  l'ouverture  sont  colorées  si  Ton 
fait  usage  de  lumière  blancbe,  mais  conservent  une  très- 
grande  netteté  avec  la  flamme  de  Talcool  salé. 

Si  l'ouverture  a  un  diamètre  apparent  un  peu  considé- 
rable, les  rayons  incidents  des  divers  points  de  Fouverture 
sous  des  angles  différents  [fig*  5)  interféreront  aussi  avec 

Fig.  5. 


\ 


r' 


les  diffractés  de  droite  et  de  gauche  à  travers  les  deux  ré- 
seaux et  donneront  naissance  au  système  de  franges  qui 
sillonne  l'image  de  Touverture.  Le  calcul  de  la  dislance 
des  franges  présente  ici  une  difficulté  provenant,  d'une  part, 
du  concours  de  trois  rayons  interférents,  d'autre  part,  de  ce 
que,  si  l'incidence  est  oblique,  les  rayons  diffractés  de 
droite  et  de  gaucbe  qui  se  superposent  au  rayoïï  transmis 

27. 
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n'ont  plus  des  différences  de  marche  égales  entre  elles, 
comme  le  montre  isijig,  5.  Je  me  propose  de  revenir  sur 
cette  question  ;  mais  il  est  facile  de  voir  dès  à  présent  qae 
les  variations  de  distance  des  deux  réseaux  influeront  sur 
Técartement  des  franges  de  l'ouverture  suivant  la  même  loi 
qui  régit  Técartement  des  bandes  des  spectres  diffract&. 
.Cette  différence  de  marche  est  en  effet  proportionnelle  k  la 
distance  des  réseaux,  comme  cela  a  lieu  pour  les  bandes 
des  si>ectres  :  les  lois  seront  donc  les  mêmes  \  eUes  ne  diffé- 
reront que  par  une  constante  numérique  que  l'expérience 
donnera  immédiatement  et  que  la  théorie  nous  permettra 
do  calculer. 

Avant  d'exposer  la  démonstration  des  lois  des  phâio- 
mones  que  nous  venons  d'étudier,  je  ferai  remarquer  que 
Ton  peut^  avec  un  seul  réseau*  obtenir  par  réflexion  les 
bandes  d'interférence  que  nous  avons  obtenues  par  trans- 
mi$s<ion  avec  deux  réseaux. 


ru.  f. 


\     ^ 
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ment  sur  la  surface  striée  du  réseau  r  :  il  se  réfléchit  sui- 
irant  bc  en  donnant  sur  un  écran  placé  en  c  l'image  de 
Touverture  et  les  spectres  diffractés  ;  mais  une  partie  de  la 
lumière  émanant  d'un  rayon  voisin  a*b'  est  transmise  à 
travers  la  face  striée,  tombe  en  d  sur  la  face  postérieure  de 
la  lame,  y  subit  une  réflexion  qui  la  renvoie  suivant  bd] 
sa  diffraction  en  b  donne  naissance  à  un  rayon  qui  inter- 
fère avec  le  rayon  Aç,  auquel  il  est  superposé.  L'interfé- 
rence se  produit  donc  comme  si  elle  avait  lieu  par  trans- 
mission à  travers  deux  réseaux  situés  à  une  distance  sensi- 
blement égale  au  double  de  l'épaisseur  de  la  lame*,  elle  est 
due  aux  deux  réseaux  parallèles,  l'un  mn  réel,  l'autre  m'nf 
symétrique  de  mn  par  rapport  à  pq.  Aussi  elle  se  produit 
constamment  lorsque  le  faisceau  incident  tombe  sur  la  sur- 
face striée,  et  disparait  si  l'incidence  a  lieu  sur  la  surface 
non  striée  pq. 

Le  système  de  bandes  ainsi  obtenu  est  à  peu  près  con- 
stant pour  des  incidences  voisines  de  Fincidence  normale  ; 
car  il  dépend  de  l'épaisseur  de  la  lame,  et  varie  peu  avec 
l'angle  d'icidence.  On  obtient  constamment  ce  système  dans 
les  expériences  de  projection  5  il  traverse  la  lentille  proje- 
tante et  vient  faire  son  image  sur  la  fente  *,  dans  ce  cas  ce- 
pendant, le  phénomène  n'est  plus  aussi  simple,  car  il  est 
dû  à  la  présence  de  deux  réseaux.  Nous  l'avons  déjà  utilisé 
pour  obtenir  exactement  l'incidence  normale  du  faisceau 
sur  le  système  des  deux  réseaux. 

DÉMONSTRATION    DES    LOIS    NUMÉRIQUES   DES    PHÉNOMÈNES 
d'interférence    par    les    RÉSEAUX    ('). 

Reportons-nous  à  la  disposition  précédemment  indiquée 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  VJcadémie  des  Sciences ,  t.  LXXIV, 
p.  9^2. 


422  A.    CROVA. 

à  Isi  Jig.  3,  p.  4^4 •  Si  nous  faisons  usage  de  la  lumière 
blanche,  nous  aurons  suivant  gh  un  spectre  diffracté  siU 
lonné  de  bandes  noires.  Or,  si  à  la  première  bande  noire, 
observée  dans  le  violet  extrême  A,  correspond  une  diffé- 

reuce  de  marche  'p  =  (2k  —  i)-?  pour  chaque  bande  sui- 

vante,  observée  dans  les  lumières  dont  la  longueur  d'onde 
augmente  d'une  manière  continue,  la  différence  de  marche 
croîtra  d'une  longueur  d'onde  de  la  lumière  correspon- 
dante; et,  si  dans  le  spectre  entier  on  observe  m  bandes,  la 
dernière,  située  dans  le  rouge  extrême  7!^  correspondra  à 
une  différence  de  marche  égale  à  a/c  —  i-î-  tim  demi-on- 
dulations. En  appelant  p^  ce  retard,  on  aura 

y  V 

p'zzr  (2X*'—  l)  -   =  (2k  —  I  -f-  2m)   -> 
'  ^  2  2 

d'où 

Or  nous  avons,  pour  le  violet  extrême, 

I  —  a       ,_         .X        ,        I        d  1  —  a 

p  —  d =:  (2/-  —  l)-?        A-=  -  H-  -   : 

^  a  ^  '2  2        \      a 

dans  le  rouge  extrême,  le  retard  sera 

,1  —  a!       ,    .,        .y       , ,       I        d    ï  —  a' 

^  a'  ^  2  2       y       a 

Retranchant  V  de  /r,  il  vient 

donc  :  1°  dans  un  même  spectre,  le  nombre  des  bandes 
est  proportionnel  à  la  distance  des  réseaux. 

Il  est  facile  de  voir,  en  effet,  que  a  et  X  d'une  part,  a!  etX 
de  l'autre,  sont  pour  un  même  spectre  des  caractéristiques 
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constantes  de.  ses  deux  extrémités,  si  l'on  adopte,  pour  le 
l*oage  et  le  violet  extrêmes,  les  valeurs  X:=OyOoo36o, 
X'=  0,0007605  si  Ton  se  sert  d'un  réseau  au  7—  et  que 
l'on  considère  le  premier  spectre  diffracté,  on  aura 

/i  =:  I,     i\  =r  100, 

et  la  formule  devient 

m  =  1 ,9889. 

Ainsi,  la  distance  des  deux  réseaux  étant  de  i  millimètre, 
le  nombre  de  bandes  contenues  dans  le  premier  spectre  «e- 
rait  très-peu  inférieur  à  2, 5  pour  1  centimètre  de  distance, 
ce  nombre  serait  19,889. 

Proposons-nous  de  calculer  le  nombre  de  bandes  con- 
tenues dans  un  spectre  déterminé  en  fonction  de  son  nu- 
méro d'ordre. 

Nous  avons  obtenu  l'équation 


m  =  d 


I  —  a        I  —  a' 


a\  a'V 

Mettons-la  sous  la  forme 


m 

or 

I 


-Be-)-Ki-)]^ 


=  [i—  w'N»X»)"'. 


Développant  cette  expression  en  série,  nous  avons 

série  rapidement  convergente,  puisque  wNX  est  très-petit. 

En  appliquant  à  ces  termes  les  nombres  précédemment 

adoptés  pour  les  deux  extrémités  du  spectre  et  un  réseau 
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au  737,  nous  verrions  que  l'on  peut,  sans  erreur  sensible, 
n^lîger  les  termes  en  7i*N*X*. 

La  valeur  de  -  devient  alors 

a 

I  «^Nn»        I  /?*N»V 

-  r=  I  H 5 izz: > 

a  2  a  2 

et  par  suite 

Donc  :  2^  le  nombre  de  bandes  contenues  dans  le  spectre 
d'ordre  n  est  proportionnel  au  carré  de  son  numéro  d'ordre. 

3^  Il  est  aussi  proportionnel  au  carré  du  nombre  de 
stries  contenues  dans  l'unité  de  longueur  du  réseau. 

Il  y  aura  donc  autant  de  bandes  dans  le  second  spectre 
d'un  réseau  au  -^  que  dans  le  premier  spectre  d'un  réseau 
au  —-.  En  appliquant  au  réseau  au  — ^-  les  données  précé- 
demment adoptées,  on  a 

772  =  I  ,g5  dn^. 

Or  la  formule  exacte  nous  a  donné,  pour  d  =  1  et  n  =1, 

mr=*i,9889; 

donc  la  formule  approchée  comporte  une  erreur  sensi- 
blement égale  au  7^  de  la  largeur  de  l'intervalle  de  deux 
bandes. 

Si  les  déviations  sont  assez  faibles  pour  que  les  arcs  se 
confondent  avec  leurs  sinus,  les  formules  deviendront 

d'où 

^  — ^'-— /2N(X  — V). 

Or,  S  —  5'  représentant  l'étendue  angulaire  du  spectre 
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considéré,  nous  voyons  que,  dans  ce  cas,  le  nombre  de 
bandes  est  proportionnel  à  Tétendue  angulaire  du  spectre, 
puisque  nous  avons 

et  que  î  —  i'  est  proportionnel  à  X  —  V. 

Donc,  dans  les  spectres  faiblement  déviés,  les  bandes 
sont  sensiblement  équidistantes. 

Dans  le  cas  général,  au  contraire,  puisque  ô';>  J,  nous 
aurons 

^'— ^>sin5'— sin^. 

Or,  comme  nous  avons 

sin^  =  /iN>,     sin(î'  =  «NX', 
il  vient 

sina'—  sin^  -::«N(X'—  X)<  B' —  S, 

et  Técartement  des  bandes  augmenterait  avec  la  déviation, 
c'est-à-dire  que  les  bandes  seraient  plus  rapprochées  dans 
le  violet  que  dans  le  rouge. 


MESURE    DES    LOïfGUEURS    d'oNDES. 


Les  phénomènes  que  nous  venons  d'étudier  permettent 
de  mesurer  facilement  les  longueurs  d'ondes  des  rayons 
lumineux. 

Nous  avons,  en  effet,  obtenu  au  commencement  de  cette 
étude  Téquation 


\COS  S  J  2 


condition  nécessaire  pour  qu'il  y  ait  production  d'une 
bande  noire  à  la  place  de  la  lumière  X. 
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Faisons  varier  d'une  manière  continue  la  distance  d  des 
deux  réseaux  :  nous  déplacerons  la  bande  noire  observée, 
et,  pour  une  certaine  valeur  du  déplacement,  une  nouvelle 
bande  noire  aura  pris  la  place  de  la  précédente.  Il  faudra 
pour  cela  que  la  différence  des  chemins  parcourus  par  les 
deux  rayons  interférents  ait  varié  de  X. 

Nous  aurons  donc,  en  appelant  d' la  nouvelle  valeur  de 
la  distance  des  réseaux, 

^'(-^-iW(2/-f-i)-: 

\COS^  /  ^  2 

retranchant  ces  deux  équations  terme  à  terme,  il  vient 

d'où 

'kz={d!—d)  (séc5  — i). 

L'excursion  du  réseau  mobile  se  mesure  à  l'aide  d'une 
vis  micrométrique,  à  se  mesure  au  moyen  d'un  cercle 
divisé. 

Cetie  méthode  est  susceptible  d'une  bien  plus  grande 
précision  si,  au  lieu  de  substituer  une  bande  noire  à  celle 
qui  la  précède  ou  la  suit,  on  fait  marcher  le  micromètre  de 
manière  à  faire  passer  un  nombre  assez  grand  de  bandes 
sous  le  fil  du  réticule  :  on  obtiendra  ainsi  la  valeur  de 
d' — d  avec  une  approximation  aussi  grande  que  l'on 
voudra. 

Il  peut  être  utile  dans  certains  cas,  dans  les  recherches 
de  spectroscopie  en  particulier,  de  mesurer  rapidement  la 
longueur  d'onde  d'une  lumière  déterminée,  sans  que  l'on 
cherche  à  obtenir  des  résultats  d'une  précision  très-rigou- 
reuse. 

On  y  arrive  facilement  en  développant  en  série  \i 

•^  ^^  cosd 
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comme  nous  l'avons  déjà  fait,  et  en  négligeant  le  terme  en 
1^  et  les  suivants. 
On  a  ainsi 


cos^ 
d'où 

1  = 


n'^'(d'—d) 


Afin  de  donner  une  idée  de  Tapplication  de  cette  mé- 
thode, calculons  les  valeurs  de  d^  —  d  pour  le  premier 
spectre  d'un  réseau  au  -pj^,  et  pour  les  deux  extrémités 
du  spectre  pour  lesquelles  X  =  0,0007 5 o  et  7!=  OyOoo36o. 
Nous  trouvons  ainsi  que,  dans  le  rouge  extrême,  la  sub- 
stitution d'une  bande  noire  à  celle  qui  la  précède  ou  la  suit 
exige  une  variation  de  distance  des  deux  réseaux  égale  à 
o°",266,  et  dans  le  violet  extrême  de  o"*"*,  555. 

Or,  en  considérant  le  rouge  extrême  seulement,  nous 
voyons  que,  pour  faire  passer  dix  bandes  sous  le  fil  de  l'ocu* 
laire,  il  faudra  écarter  les  réseaux  de  a°*°*,665  distance  qui 
peut  être  mesurée  avec  une  erreur  moindre  que  j^  de  mil- 
limètre ;  la  valeur  de  l'écartement  des  réseaux  correspon- 
dant au  passage  d'une  seule  bande  comportera  donc  une 
erreur  moindre  que  Yrra  ^®  millimètre.  Admettons  même 
que  cette  erreur  soit  commise  :  en  calculant  les  valeurs 
de  X  au  moyen  de  deux  valeurs  d'  —  d=  o™",  266  et 
d' —  d  =  o™"*,  267,  on  trouve 

>,  =  o"*",ooo75i     et    >2  =  o™",ooo749. 

La  différence  de  ces  deux  nombres  représente  donc  une 
erreur  supérieure  à  celle  que  l'on  peut  commettre  par 
l'emploi  de  la  méthode  que  je  propose. 

Les  méthodes  basées  sur  l'observation  des  spectres  à 
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bandes  pour  la  mesure  des  longueurs  d'onde  nécessitent  des 
dispositions  en  général  assez  délicates,  tandis  que  celle  que 
je  propose  n'exige  qu'une  observationf  très-simple,  et  a  de 
plus  l'avantage  de  donner  le  spectre  normal  (^). 

MESURE  DES  INDICES  DE  RÉFRACTIOIi    AU  MOYEJK  DES  RÉSEAUX. 

1°  Mesure  des  indices  des  liquides.  —  Construisons  une 
cuve  à  faces  parallèles  formée  par  deux  réseaux  distants 
de  quelques  millimètres,. et  dont  les  deux  systèmes  de  stries 
soient  rigoureusement  parallèles.  Fixons  cette  cuve  sur  un 
écran  noirci  qui  ne  laisse  à  découvert  que  les  plages  striées 
et  introduisons  ce  système  à  la  place  des  deux  réseaux  dans 
l'appareil  représenté  par  \^fig»  i. 

L'expérience  nous  apprend  qu'il  est  plus  facile  et  plus 
précis  d'observer  les  franges  de  l'ouverture,  surtout  lorsque 
celle-ci  est  éclairée  par  la  flamme  monocbromatique  du 
sodium  \  mais  la  théorie  des  franges  de  l'ouverture  étant  la 
même  que  celle  des  bandes  des  spectres,  le  même  calcul 
s'applique  aux  deux  cas. 

La  cuve  étant  vide,  on  compte  le  nombre  des  bandes 
contenues  dans  le  premier  spectre,  ou  mieux  le  nombre  de 
bandes  contenues  dans  l'image  de  l'ouverture  que  l'on  a 
convenablement  élargie.  Soit  m  ce  nombre. 

Remplissons  la  cuve  du  liquide  dont  nous  voulons  me- 
surer l'indice  :  les  bandes  s'écartent  immédiatement. 
Soit  m!  leur  nombre. 


(')  Voir  FiZEAU  et  Foucavlt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  XXVI, 
p.  i38.  —  Bernard,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
20  juin  1864.  —  Powel-Stokes,  Phil.  trans.^  p.  2i3  et  227;  1848.  —  Talbot, 
Phil.  Magaz.j  vol.  X.  —  Aiuy,  Phil.  trans.y  i8/|0.  —  Clerr-Maxwell, 
Phil.  trans.j  vol.  CL,  partie  I,  p.  67  —  Brewster,  Phil.  Mag.  (4),  XXXI 
(1866). 
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Je  vais  démontrer  que  Findice  de  réfraclion  du  liquide 
est  égal  à  —  • 

En  effet,  la  longueur  d'onde  X  de  la  lumière  dont  nous 

faisons  usage  est  -  dans  le  liquide,  en  appelant  u  son  in^- 

dice. 

Le  rayon  incident  en  b  [fig»  7)  se  dîffracte  en  pénétrant 

Fig.  7. 


t 


r^ 


.n_„. 


S 


dans  le  liquide,  et  Tangle  de  déviation  a  est  donné  par  la 
formule 


sina  =  /iN  -• 
u 


Pour  que  les  deux  rayons,  abgh  diffracté  en  b  dans  le  li- 
quide et  réfracté  en  passant  dans  Pair,  et  a'ngh  diffracté 
dans  l'air  en  g^  puissent  interférer,  il  faut  qu'ils  soient 
exactement  superposés.  * 

Or  le  premier  rayon  se  réfracte  dans  Tair  en  g^  et  sa 
déviation  sera  donnée  par  la  formule 


u 
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Le  second  rayon  se  diffracte  dans  l'air  en  gj  et  sa  dévia- 
tion sera 

sin^  =:  /iNX. 

Donc  sinô'  =  sincî,  et  les  deux  rayons  restent  superposés. 
Ils  se  détruiront  par  interférence  toutes  les  fois  que  l'on 
aura 

^g  —  ^g  = d=(2k  —  i) 

cosa  ^  '2a 

Soit  d^  la  distance  à  laquelle  on  devrait  placer  les  ré- 
seaux dans  l'air  pour  obtenir  le  même  système  de  bandes 
que  lorsque  leur  distance  est  d^  leur  intervalle  étant  rempli 
par  le  liquide.  On  aura 


d 


cosa 


(2 

k 

A 
2 

\ 

9 

2U 

} 

d 

d' 

I 

I 
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Soit  m' le  nombre  de  bandes  observées  dans  l'un  ou  l'autre 
de  ces  deux  cas.  Si,  la  distance  des  réseaux  étant  dj  on  en- 
lève le  liquide,  les  bandes  se  resserreront,  et  leur  nombre 
sera  m,  et  nous  aurons,  d'après  la  première  loi, 

m        d 
m'~d'' 

Or  d  est  la  distance  constante  des  deux  réseaux,  et  d'  se 
calcule  au  moyen  des  équations  précédentes  5  substituant, 
il  vient 

r   —  I 

m         ces  0  I 


m             I  II 
I 

cosa 


Mais,  en  négligeant  les  termes  en  l!*  et  les  suivants,  on 
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obtient,  à  l'aide  des  valeurs  de  cos^  et  cosa, 


cos^ V^i  —  n^Wk\     cosa  ==  i/ 1  —  «2N2  -î, 

COSO  ^  Il 


1 


— I  =:      I  -  «^  N»  ~  )         -  I  =  i  /I»  N^  i.  • 

cosa  \  U^  I  2  u^ 


d'où 


—  —  r-,  —  =  W.  C.  Q.  F.  D. 

On  comptera  donc  le  nombre  de  bandes  contenues  dans 
l'image  de  Touverture  ou  dans  le  premier  spectre,  la  cuve 
étant  vide,  puis  pleine  de  liquide  5  le  rapport  de  ces  deux 
nombres  donnera  l'indice  de  réfraction. 

On  remarquera  que,  les  réseaux  n'étant  écartés  que  de 
quelques  millimètres,  et  leurs  dimensions  transversales 
étant  en  général  de  4  ^  ^  millimètres,  quelques  gouttes  de 
liquide  suffiront  pour  mesurer  Tindice.  Si  le  liquide  est 
altérable  à  l'air,  on  fermera  la  petite  cuve  avec  un  bouchon 
à  rémeri*  Cette  méthode  pourrait  donc  rendra  d'utiles 
services  dans  les  recherches  de  Chimie  organique,  où  l'on  a 
à  étudier  les  propriétés  physiques  de  séries  de  corps  que  l'on 
n'obtient  pour  la  plupart  qu'en  faible  quantité. 

2®  Mesure  des  indices  des  solides.  —  La  distance  des 
deux  réseaux  étant  constante  (on  peut  encore  se  servir  de 
la  cuve  précédente),  introduisons  entre  eux  une  lame 
épaisse  à  faces  parallèles;  les  bandes  se  dilatent. 

Soient 

m  le  nombre  de  bandes,  mesuré  avant  l'interposition  de  la 

lame; 
m' le  nombre  mesuré  après  l'interposition  ; 
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a  Tépaisseur  de  la  lame  \ 

d!  la  distance  constante  des  réseaux. 

En  raisonnant  comme  précédemment ,  et  en  appelan  t  a 
répaisseur  d'air  qui  donnerait  le  même  système  de  bandes 
que  répaisseur  a  de  la  lame,  nous  aurons  la  relation 

I  /î^N'  - 


a        cos^  1        ,  u^  \        a 

—  z=r 9    a  =  au z=z  au  —  z=  - . 

a  I  u  n'^^^X^  «'        u 

I 

CCS  a 

Donc  le  système  de  bandes  observé  quand  la  lame  est  in- 
terposée est  le  même  que  si,  dans  l'air  seul,  la  distance  des 


réseaux  était  d — a-h 
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.  Nous  aurons  donc 
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Il  est  donc  facile,  par  cette  méthode,  de  mesurer  rapide- 
ment l'indice  de  réfraction  des  corps  solides  dont  on  ne 
possède  que  de  faibles  échantillons.  A  ce  titre,  elle  pourra 
peut-être  rendre  d'utiles  services,  notamment  en  Chimie 
et  en  Minéralogie. 

U  est  inutile  d'observer  que  l'on  peut  augmenter  à  vo- 
lonté la  précision  des  mesures  en  substituant  a  la  mesure 
du  nombre  des  franges  celle  de  leur  distance,  au  moyen 
d'un  fil  mû  par  une  vis  micrométrique.  Je  me  propose  de 
faire  connaître  plus  tard  les  résultats  que  j'obtiendrai, 
ainsi  que  la  discussion  de  ces  mélhodes. 
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RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOMÈNES  THERMIQUES 
«1»  ACCOMPAGNENT  LA  COMPRESSION  DES  LIQUIDES; 

Pak  mm.  P-A.  FAYRE  et  J.  LAURENT. 


tt  C^est  un  principe  généralement  admis,  surtout  depuis 
les  récentes  découvertes  relatives  à  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur,  que  les  diverses  forces  nécessaires  pour  pro- 
duire un  même  effet  sont  équivalentes  et  peuvent  se  trans- 
former les  unes  dans  les  autres,  de  sorte  que,  si  un  certain 
effet  est  produit  par  plusieurs  causes  différentes,  il  suffira 
de  mesurer  la  force  capable  de  le  produire,  dans  des  condi- 
tions déterminées,  pour  que  celte  mesure  convienne  à  tous 
les  autres  cas,  où  la  nature  de  la  force  mise  en  jeu  aura 
varié. 

»  Or,  quand  un  sel  se  dissout  dans  Peau,  il  y  a  une  con- 
traction du  volume  total,  qu'il  est  facile  de  déterminer  en 
comparant  la  densité  de  la  solution  aux  densités  respec- 
tives du  sel  et  du  liquide^  mais  ce  même  effet  de  contrac- 
tion peut  être  produit  surTeau  de  diverses  manières.  Ainsi, 
par  exemple,  on  peut  le  réaliser  directement  en  dehors  de 
l'action  du  sel,  en  abaissant  la  température  du  liquide, 
c'est-à-dire  en  lui  enlevant  une  certaine  quantité  de 
chaleur.  On  peut  encore  le  réaliser  en  soumettant  le 
liquide  à  une  compression  mécanique  suffisante*  Ainsi 
donc  les  contractions  produites  sur  un  liquide  :  i^  par 
rabaissement  de  la  température  ;  2^  par  une  compression 
extérieure  5  3^  par  Faction  coercitive  d'un  corps  sur  son 
dissolvant,  peuvent  être  considérées  comme  constituant 
trois  effets  du  même  ordre,  et,  par  conséquent,  équivalents 
quant  aux  forces  qui  les  produisent  ^  et,  comme  il  est  d'ail- 
leurs facile  de  mesurer  directement  les  deux  premiers  de 
ces  effets,  on  en  conclura  la  mesure  des  forces  mises  en 
jeu  dans  le  troisième,  c'est-à-dire  dans  le  fait  de  la  con- 

Anm.  de  Chim.  et  de  Phrs^  5*  série,  1. 1«^  (  Atril  1874O  ^8 
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traction  produite  sur  le  dissolvant  par  l'action  coercitive 
du  sel.  » 

Cette  citation,  que  nous  empruntons  à  un  précédent 
travail  (  ^))  et  dans  laquelle  il  ne  faut  voir  qu'une  tendance 
et  non  pas  une  affirmation,  suffira ^  nous  Tespérons,  pour 
faire  comprendre  le  but  auquel  nous  tendions,  lorsque 
nous  avons  entrepris  les  recherches  thermiques  sur  la  com- 
pression des  liquides.  En  effet,  nous  nous  sommes  pro- 
posé, dans  une  première  série  d'opérations,  où  Teau  seule  a 
été  employée,  de  faire  connaître  les  quantités  de  chaleur 
mises  en  jeu  lors  de  la  contraction  de  ce  liquide  sous  Tin- 
fluence  d'une  compression  mécanique;  de  comparer  ces 
quantités  de  chaleur  à  celles  qu'il  faut  enlever  à  l'eau  pour 
déterminer  les  mêmes  contractions,  et  d'appliquer  ces  nou- 
velles  données  à  Tétude  du  phénomène  si  complexe  de  la 
contraction  de  l'eau  sous  l'influence  des  sels  qu'elle  tient 
en  dissolution. 

Ces  premières  recherches  terminées,  nous  nous  pro- 
posons d'étudier,  au  même  point  de  vue,  d'autres  liquides 
choisis  avec  discernement,  afin  d'arriver,  en  opérant  sur 
un  nombre  très-limité  de  corps,  à  la  connaissance  d'un 
nombre  de  faits  suffisants  qui,  comparés  entre  eux,  per- 
mettront peut-être  de  signaler  les  lois  qui  régissent  cet 
ordre  de  phénomènes. 

Dans  cette  première  Note,  nous  nous  bornons  à  décrire, 
aussi  succinctement  que  possible,  l'appareil  dont  nous  fai- 
sons usage. 

Cet  appareil  se  compose  d'un  calorimètre  à  mercure,  à 
doubles  parois  sphériques  en  fer  CC  entourant  un  récipient 
sphérique  en  fer  forgé  B,  concentrique  au  calorimètre  et 
qui  reçoit  le  liquide  soumis  à  Texpérience  :  il  plonge  eu 
entier  dans  le  mercure  du  moufle  \  d'une  pompe  suffisam- 


(')  Favre  et  Valson,   Comptes  rendus  des  séances   de   V Académie  des 
Sciences f  séance  du  6  août  1872. 
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ment  paissante  pour  obtenir  les  pressions  voulues,  et  de 
diverses  parties  accessoires  ci*après  désignées.  La  surface 
extérieure  de  la  boule  B  et  Tune  des  surfaces  extérieures 
du  calorimètre  CG  sont  en  contact  avec  du  mercure. 

Le  calorimètre  CC ,  de  grande  dimension  et  contenant 
212  litres  de  mercure  environ,  présente  dix  petits  moufles 
placés  à  la  périphérie.  La  cavité  sphérique  qui  reçoit  le 
réservoir  à  liquide  comprimé,  fermée  à  sa  partie  supé- 
rieure par  un  obturateur  épais  en  édredon,  et  qui  pénètre 
dans  son  intérieur,  a  o™,  ^5  environ  de  diamètre  et  o"^,4o 
de  profondeur.  Deux  orifices,  percés  diamétralement  sur  la 
plate-forme  supérieure  du  calorimètre,  reçoivent,  Fun  le 
tube  calorimétrique  Â,  dont  la  partie  graduée  est  horizon- 
tale, tandis  que  les  deux  extrémités  sont  coudées  à  angle 
droit,  Tune  en  haut,  Tautre  en  bas,  celle-ci  s'adaptant  à 
l'orifice  du  calorimètre  par  un  joint  parfaitement  étanche; 
l'autre  portant  un  petit  entonnoir  qui  permet  d'introduire 
dans  le  calorimètre  les  petites  quantités  de  mercure  qu'il 
peut  être  nécessaire  d'ajouter.  Le  second  orifice  reçoit  un 
piston  plongeur  destiné  à  régler  la  colonne  mercurielle,  de 
façon  que  les  expériences  peuvent  être  répétées  un  grand 
nombre  de  fois,  sans  être  obligé  de  donner  au  tube  calori- 
métrique une  longueur  exagérée. 

Le  corps  du  calorimètre  est  renfermé  dans  une  boite 
cubique,  en  chêne,  garnie  de  duvet  de  cygne. 

Le  tube  calorimétrique  s'étend  au-dessus  d'une  tablette 
solidement  reliée  au  corps  de  l'appareil  et  qui  supporte  la 
lunette  destinée  aux  lectures. 

L'ensemble  du  calorimètre  est  supporté  par  une  forte 
table  à  rebords  dont  les  pieds  courts  et  solides  portent  sur 
deux  forts  madriers  formant  patins  et  permettant  de  ré- 
partir sur  une  plus  grande  surface  du  plancher  le  poids 
considérable  de  tout  l'appareil. 

L^appareil  de  compression  se  compose  i^  d'un  récipient 
ea  fer  forgé  de  forme  sphérique,  dont  l'un  des  pôles  forte- 

a8. 
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ment  aplati  est  percé  d'un  orifice  taraudé,  2^  d'une  pompe 
Ster  hydraulique,  en  bronze,  dont  le  piston  est  gouverné 
par  une  vis  retenue  prisonnière,  de  telle  façon  que  le  mou- 
vement de  la  manivelle  double,  dont  elle  est  munie,  fasse 
avancer  ou  reculer  le  piston  de  la  pompe. 

Cette  disposition  permet  d'exercer,  par  la  seule  force 
d'un  homme,  une  pression  énergique  et  permet  de  sim^ 
plifier  la  pompe  dont  la  capacité  est  telle  qu'elle  peut,  par 
un  seul  coup  de  piston,  porter  à  200  atmosphères  la  com- 
pression de  l'eau  contenue  dans  la  sphère  en  fer. 

Un  manomètre  de  Desgoffe,  gradué  jusqu'à  200  atmo- 
sphères (ce  qui  nous  suffît  pour  le  moment),  et  un  tube  di- 
visé G  destiné  à  mesurer  la  quantité  du  liquide  qu'une 
pression  donnée  a  fait  pénétrer  dans  le  récipient  B,  déjà 
rempli  à  la  pression  atmosphérique,  peuvent  être  mis  en 
communication  avec  le  récipient  et  la  pompe  par  l'inter- 
médiaire d'un  robinet  triple  H  à  clapets  en  cuir,  dont  le 
rôle  consiste  à  intercepter  les  trois  communications  qui 
joignent  le  récipient  avec  : 

i**  La  pompe  E  ; 

2?  Le  manomètre  F  ; 

3°  Le  tube  gradué  G . 

Enfin,  comme  particularité  essentielle  de  cet  appareil, 
nous  devons  signaler  un  vase  en  fonte  D  dont  la  cavité  for- 
mant un  tube  en  U  est  remplie,  à  moitié,  de  mercure.  Cette 
disposition  permet  de  comprimer  un  liquide  quelconque 
contenu  dans  le  récipient  sans  être  obligé  d'en  remplir  la 
pompe  \  c'est  toujours  Teau  contenue  dans  la  pompe  qui, 
par  l'intermédiaire  du  mercure,  sert  de  moyen  de  com- 
pression. 

Il  est  évident  que,  lorsqu'il  s'agit  d'expériences  de  cette 
nature,  rcxlensibiliié  des  vases  dont  on  se  sert,  quels  qu'ils 
soient,  ne  peut  être  négligée;  aussi  nous  sommes -nous 
préoccupés  du  moyen  de  mesurer  rigoureusement  la  quan- 
tité dont  nous  devions  corriger  la  compressibilité  appa- 
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rente  des  liquides,  par  suite  de  Fëlasticité  du  récipient  en 
fer  que  nous  employons. 

Pour  connaître  le  chiffre  de  cette  correction,  nous  avons 
fait  disposer  une  cuirasse  en  cuivre,  à  joints  parfaitement 
étanches,  dont  nous  pouvons  environner  le  récipient  en 
fer  forgé.  Une  série  d'expériences  préalables  nous  permet, 
au  moyen  d'un  tube  gradué,  de  petit  diamètre  et  herméti- 
quement scellé  â  une  tubulure  dont  la  cuirasse  est  munie, 
de  mesurer  la  dilatation  cubique  de  notre  récipient,  cor- 
respondant à  la  pression  à  laquelle  nous  devons  le  sou- 
mettre. 

Fonctionnement  de  Vappareil  (PL  III). 

Après  avoir  réglé  le  calorimètre  par  les  moyens  connus, 
on  remplit  à  moitié  de  mercure  le  réservoir  en  fonte  D 
faisant  office  de  tube  en  U.  La  pompe  et  le  tube  cor- 
respondant sont  remplis  d'eau  par  un  orifice  3  qu'on 
ferme  avec  un  bouchon  à  vis.  Le  récipient  où  s'opère  la 
compression,  et  dont  la  capacité  a  été  très- exactement 
déterminée,  est  rempli,  dans  le  vide,  avec  le  liquide  qu'on 
veut  soumettre  à  l'expérience  et  dont  le  poids  est  connu. 
Les  tubes  qui  y  correspondent  et  le  robinet  triple  à 
trois  clapets  sont  remplis  du  même  liquide  privé  d'air,  au 
moyen  d'un  orifice  spécial  que  porte  une  des  branches 
du  robinet. 

On  procède  alors  à  l'observation  des  dilatations  subies 
par  le  récipient  en  fer  qui  est  renfermé  dans  sa  cuirasse  en 
cuivre.  Nous  avons  dressé  une  table  des  dilatations  corres- 
pondant à  diverses  pressions,  sauf  à  vérifier  ces  chiffres 
après  chaque  série  d'expériences,  afin  de  nous  mettre  en 
garde  contre  les  déformations  permanentes  que  pouvait 
éprouver  le  récipient  sous  l'influence  des  pressions  pro- 
longées qu'il  a  à  supporter. 

La  forme  et  les  dimensions  des  tubes  en  fer  qui  retien- 
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nent  les  diverses  parties  de  l'appareil  sont  calculées  de 
manière  à  permettre  le  déplacement  facile  du  récipient  et 
du  manomètre,  lorsque,  après  avoir  enlevé  la  cuirasse,  on 
replace  le  récipient  dans  le  calorimètre  pour  les  recher- 
ches thermiques  auxquelles  il  est  destiné. 
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SDR  LE  GALORIMÈTRE  A  MERCURE. 
DÉTERMINATION  DE  LA  YALEUR  DE  U  CALORIE; 

Pau  m.  P.-A.  FAVRE. 


Dans  une  Note  insérée   dans  ce  Recueil  (^),   j'ai  dit 
que,    pour  déterminer  la  valeur   de   la    calorie,    expri- 
mée en   longueur  de  marche  du   mercure  dans  le  tube 
calorimétrique,  il  fallait,  dans  une  première  opération, 
verser  à  Tintérieur  du  calorimètre  une  quantité  de  chaleur 
déterminée,  et  noter  la  longueur  de  marche  du  mercure 
dans  le  tube  calorimétrique,  en  faisant  d'ailleurs  interve- 
nir la  correction  que  comporte  ce  genre  d'observations. 
J'ai  dit  aussi  qu'il  fallait  déterminer  cette  valeur  dans  les 
deux  conditions  suivantes  :  i^  lorsque  les  cinq  éprouvettes 
en  verre,  plongées  dans  le  mercure  des  moufles,  ne  con- 
tiennent qu'une  quantité  d'eau  irès-Iimitée  \  2^  lorsque  ces 
éprouvettes  contiennent  le  maximum  d'eau  qu'elles  peu- 
vent recevoir  pendant  les  opérations.  U  est  alors  facile  de 
calculer  la  valeur  de  la  calorie  pour  chacun  des  états  inter- 
médiaires. 

Aujourd'hui  je  fais  connaître  la  méthode  de  détermina- 
tion de  la  valeur  de  la  calorie  que  j'ai  cru  devoir  employer 
en  dernier  lieu,  et  qui  me  parait  préférable  aux  méthodes 
que  j'ai  pu  employer  jusqu'à  présent. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XWI  j   1872. 
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Cette  méthode  consiste  à  Terser  dans  le  calorimètre  nne 
cpiantitéde  chaleur  connue,  et  cela  en  introduisant  dans 
Pane  des  éprouvettes  qui  plongent  dans  le  mercure  des 
moufles  une  certaine  quantité  d'eau  (iS  grammes  environ) 
dont  la  température  initiale  et  la  température  finale  sont 
parfaitement  déterminées  à  Taide  de  deux  bons  thermo- 
mètres, Tun  plongé  dans  la  masse  d'eau  à  laquelle  on  em- 
prunte la  fraction  introduite  dans  le  calorimètre  ;  Tautre 
dans  le  mercure  de  l'un  des  moufles  du  calorimètre.  Les 
deux  thermomètres  permettent  d'apprécier  le  ^TS  ^^ 
degré.  Ils  ont  été  comparés  avec  le  plus  grand  soin  à 
l'aide  de  l'appareil  suivant. 

Il  consiste  en  un  vase  cylindrique,  en  verre  mince,  V 
{voir  PL  III)y  d'une  capacité  de  i  litre  environ,  conte- 
nant de  l'eau  distillée  dont  on  peut  élever  la  température  au 
moyen  d'un  bec  de  gaz. L'ouverture  de  ce  vase  est  fermée 
par  un  couvercle  en  bois.  Ce  couvercle  est  percé  de  trois 
trous;  deux  de  ces  trous  reçoivent,  chacun  à  frottement,  un 
bouchon  de  liège  traversé  par  la  tige  du  thermomètre  I  et 
parcelle  du  thermomètre  F;  le  troisième  trou  reçoit  une 
éponge  e,  de  forme  annulaire,  livrant  passage  à  la  pipette 
en  verre  P,  à  parois  épaisses  et  d'une  capacité  de  a 5  centi- 
mètres cubes,  environ.  Cette  pipette  est  maintenue  dans 
l'axe  du  vase  cylindrique  par  un  bouchon  &,  qui  presse 
«or  l'éponge  formant  couronne.  Un  manchon  M,  en  laine 
et  sufiisamment  épais,  empêche  l'eau  du  vase  de  se  refroi- 
dir trop  rapidement,  lorsqu'on  compare  les  deux  thermo- 
mètres ou  lorsqu'on  procède  aux  opérations  calorimétri- 
ques. La  lecture  des  thermomètres  est  faite  à  l'aide  des 
lunettes  L  et  L',  munies  chacune  d'un  micromètre.  La 
lecture  des  deux  thermomètres  est  faite  simultanément  par 
deux  observateurs,  et  leur  comparaison  est  faite  sur  une 
longueur  de  leur  échelle  comprise  entre  les  températures 
maxima  et  minima  de  l'eau  mise  en  expérience  dans  les 
opérations  calorimétriques.  C'est  ainsi  qu'on  peut  con- 
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struire  la  Table  de  corrections  qui  rend  ces  thermomètres 
comparables. 

Les  thermomètres  ainsi  rendus  comparables,  et  le  ther- 
momètre F  mis  en  place  dans  le  moufle  du  calorimètre 
qui  doit  le  recevoir,  les  opérations  thermiques  ont  été  con- 
duites de  la  manière  suivante. 

Après  avoir  porté  Teau  du  vase  à  une  température  qui 
n'a  jamais  dépassé  65  degrés,  on  étudiait  la  loi  du  réchauf- 
fement du  calorimètre  dont  les  éprouvettes  étaient  vides 
d'eau  ou  avaient  reçu  47^  grammes  de  ce  liquide  -,  puis, 
après  avoir  déterminé  très-exactement  la  température  de 
l'eau  du  vase  contenant  la  pipette,  on  versait  25  centimè- 
tres cubes  d'eau  environ  dans  le  calorimètre,  à  Taide  de 
la  pipette  qu'on  enlevait  vivement.  L'éponge  avait  pour 
effet  d'essuyer  extérieurement  la  pipette  mouillée.  La 
quantité  d'eau  ainsi  introduite  était  parfaitement  déte^ 
minée  par  deux  pesées  (faites  l'une  avant  et  l'autre  après 
l'expérience  calorimétrique)  de  l'éprouvette  qui  recevait 
cette  eau  ;  enfin  la  lecture  du  thermomètre,  placé  à  l'in* 
térieur  du  calorimètre,  faisait  connaître  la  température 
finale  de  l'eau,  lorsque  l'opération  était  terminée. 

Je  donne  ci-après,  sous  forme  de  tableaux,  les  données 
numériques  et  les  calculs  divers  afférents  à  deux  détermi- 
nations de  la  calorie.  Le  tableau  I  se  rapporte  à  la  déter- 
mination de  la  calorie  lorsque  le  calorimètre  renferme 
5oo  grammes  d'eau  environ,  tandis  que  le  tableau  U 
se  rapporte  à  la  même  détermination,  lorsque  le  calori- 
mètre ne  renferme  que  25  grammes  d'eau  environ. 
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Calculs.  —  La  marche  du  mercure  dans  le  tube  calori- 
métrique a  été,  par  cinq  minutes  : 


mm 


Avant  Texpérience .      i  ,95 

Après  l'expérience 1,10 

d'où  la  marche  moyenne  du  mercure,  pendant  Texpé- 
rience,  a  été  de  i""*,  SaS  en  cinq  minutes,  et,  comme  la 
durée  de  Pexpérience  a  été  de  quarante  minutes,  le  mer- 
cure a  marché  pendant  cette  expérience  de  12™™,  aoo, 
sous  l'influence  seule  de  l'action  exercée  par  la  tem- 
pérature extérieure,  qui  était  supérieure  à  celle  du  calo- 
rimètre',  ces  12"°*,  200  sont  donc  à  retrancher  de  la 
marche  totale  du  mercure  : 

mm 

Marche  totale 186, 10 

—     39>7Q 

-ir:     146,40 

d'où  la  marche  du  mercure,  sous  la  seule  influence  des 
947  289  calories  versées  dans  le  calorimètre  a  été  de  : 


mm 


I 56 , I G 

—  12,20 

-  -  1 34,20 

Cette  quantité,  divisée  par  947  289,  qui  représente  le 
nombre  de  calories  versées  dans  le  calorimètre,  donne 
o"*"*,  14 16  pour  la  valeur  de  la  calorie,  lorsque  le  calori- 
mètre contient  498^"^,  700  d'eau. 

La  moyenne  de  quatre  opérations  faites  dans  les  mêmes 
conditions  a  été  de  0™"%  i4i5. 
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Les  calculs  afférents  à  cette  seconde  détermination,  et 
effectués  comme  précédemment,  donnent  o™"*,  lôSa  pour 
la  valeur  de  la  calorie,  lorsque  le  calorimètre  ne  contient 
que  23^"^,  707  d'eau. 

La  moyenne  de  quatre  opérations  faites  dans  les  mêmes 
conditions  a  été  de  o"^™,  1657. 
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MODE  DE  PRODUCTION  DES  MÉTHYLAMINBS  DANS  LA  FABRI- 
CATION DES  PRODUITS  PYROLIGNEVX  ; 

Par  m.  Camille  VINCENT. 


J'ai  signalé  la  présence  de  la  méthylamine  dans  Talcool 
méthylique  (Note  insérée  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  XIX,  5  janvier  1873)  ;  je  viens  aujourd'hui  in- 
diquer les  conditions  dans  lesquelles  on  obtient  cette  am- 
moniaque ainsi  que  la  diméthylamine  et  la  triméthyla- 
mine. 

L'acide  pyroligneux  brut ,  étant  saturé  par  la  chaux 
éteinte  avant  la  séparation  de  Talcool  méthylique  et  sou- 
mis à  une  distillation  partielle,  donne  de  Talcool  méthy- 
lique brut ,  dont  les  premières  parties  contiennent  de 
Fammoniaque  en  quantité  considérable  et  quelques  traces 
de  méthylamine.  En  effet,  cet  alcool  méthylique,  saturé 
complètement  par  Facide  sulfurique,  a  laissé  déposer  une 
masse  cristalline  blanche  non  déliquescente  ,  insoluble 
dans  l'alcool  méthylique  et  dans  Falcool  ordinaire,  facile- 
ment crislallisable  dans  Feau.  La  dissolution  de  cette  ma- 
tière, mélangée  de  sulfate  d'alumine,  a  laissé  déposer  de 
Falun  qui  a  été  purifié  par  une  seconde  cristallisation,  puis 
décomposé  par  la  potasse  caustique.  Le  gaz  obtenu  ainsi 
a  été  desséché  par  son  passage  sur  une  colonne  de  potasse 
en  morceaux,  et  recueilli  ensuite  sur  le  mercure  5  il  a  pré- 
senté tous  les  caractères  de  Fammoniaque  pure. 

Si,  au  lieu  de  recueillir  immédiatement  Falcool  méthy- 
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liqne  brut  alcalin,  on  le  soumet  à  la  rectification  dans  un 
appareil  muni  d'une  colonne  de  concentration,  on  recueille 
an  produit  dont  les  premières  parties  sont  fortement  al- 
calines par  une  quantité  notable  de  mëtbylamine  et  par 
très-peu  d'ammoniaque.  Cet  alcool,  redistillé  plusieurs 
fois  encore  dans  le  même  appareil,  ne  contient  plus  que 
des  traces  d'ammoniaque;  mais  il  renferme  des  quantités 
considérables  de  méthylamine ,  de  diméthylamine  et  de 
triméthylamine. 

J*ai  opéré  sur  les  quinze  premiers  litres  d'alcool  méthy- 
lique,  recueillis  à  la  quatrième  distillation  dans  un  appareil 
contenant  environ  mille  litres  de  produit.  Cet  alcool  étant 
très-fortement  alcalin,  il  était  difficile  de  le  saturer  direc- 
tement à  cause  de  la  violence  de  la  réaction  ]  il  a  fallu 
retendre  d'eau.  Le  produit  a  été  saturé  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, afin  de  chasser  complètement  l'alcool  méthylique. 
Pendant  l'évaporation,  il  s'est  séparé  des  pellicules  gou- 
dronneuses qui  ont  été  enlevées  avec  soin;  en  outre,  il 
s'est  constamment  dégagé  de  la  méthylamine  pendant  l'é- 
vaporation du  sulfate,  la  liqueur  étant  cependant  acide. 
Après  refroidissement,  la  matière  avait  l'aspect  d'un  sirop 
brun  foncé  visqueux  ;  il  marquait  212  degrés  à  l'aréomètre 
de  Baume  à  la  température  de  10  degrés.  Ce  produit  a 
été  traité  par  une  lessive  de  potasse  à  36  degrés  Baume, 
afin  de  mettre  en  liberté  les  diverses  ammoniaques,  et  le 
mélange  gazeux  ainsi  obtenu  a  été  desséché  par  son  pas- 
sage sur  une  longue  colonne  de  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux, et  dirigé  ensuite  dans  plusieurs  matras  refroidis  à 
zéro  dans  la  glace  fondante.  Il  s'est  condensé  dans  les 
matras  une  quantité  considérable  d'un  liquide  incolore 
très-mobile,  fortement  alcalin,  combustible,  très-volatil, 
ayant  une  odeur  insupportable  de  marée,  et  qui  a  été  re- 
connu pour  un  mélange  de  diméthylamine  et  de  trimé- 
thylamine. 
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Les  produits  non  condensés  dans  les  matras  ont  été  di- 
rigés dans  deux  flacons  de  Woolf,  renfermant  de  l'eau 
distillée,  dans  laquelle  ils  se  sont  complètement  conden- 
sés. La  dissolution  ainsi  obtenue,  fortement  alcaline,  a  pré- 
senté tous  les  caractères  de  la  dissolution  de  méthylamine; 
elle  a  été  saturée  par  l'acide  oxalique,  et  le  produit  éva- 
poré à  sec  au  bain-marie  a  été  traité  par  T alcool  absolu;  il 
n'a  laissé  qu'une  trace  de  produit  insoluble,  consistant  en 
oxalate  d'ammoniaque. 

L'appareil  qui  a  servi  à  la  préparation  des  diverses  mé- 
tbylamines  se  composait  : 

i^  D'une  cornue  tubulée  de  deux  litres  portant  un  tube 
entonnoir  descendant  près  du  fond  ;  le  col  de  la  cornue 
était  adapté  à  un  ballon  tubulé  disposé  dans  une  terrine 
pleine  d'eau  froide; 

a^  D'un  appareil  dessiccateur  à  potasse  ; 

3^  D'une  série  de  trois  matras  refroidis  dans  la  glace 
fondante,  et  dans  lesquels  les  produits  gazeux  venaient 
passer  successivement  5 

4°  Enfin  de  deux  flacons  de  Woolf  à  moi  lié  remplis 
d'eau  distillée. 

Pour  faire  l'opération,  on  a  rempli  à  moitié  la  cornue 
de  lessive  de  potasse  à  36  degrés  Baume,  qu'on  a  chauffée 
vers  80  degrés  ]  puis  on  a  fait  arriver,  au  moyen  d'un 
flacon  à  robinet,  un  très-faible  filet  de  liquide  sirupeux 
de  sulfates  bruts  à  traiter*,  les  produits  gazeux  dégagés 
alors  se  sont  desséchés  en  traversant  l'appareil  à  potasse 
en  morceaux ,  puis  sont  venus  successivement  dans  les 
matras,  et  enfin  dans  les  flacons  de  Woolf.  Il  a  été  facile 
de  régler  la  marche  de  l'opération  en  modérant  plus  ou 
moins  l'écoulement  des  sulfates  à  décomposer  et  en  chauf- 
fant plus  ou  moins  la  cornue. 

Dans  le  ballon  tubulé,  il  s'est  condensé  unepetite  quan- 
tité de  liquide  légèrement  ambré,  qui  était  une  dissolution 
aqueuse  des  diverses  méthylamines,  souillée  par  des  traces 
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de  produits  empyrenma tiques.  Dans  les  matras  ,  il  s*est 
condensé  un  liquide  incolore,  très-mobile,  qui  était  très- 
abondant  dans  le  premier  matras,  et  qui  n'était  qu'en 
petite  quantité  dans  le  dernier;  ce  liquide,  comme  nous 
l'avons  vu,  était  un  mélange  de  diméthylamine  et  de  tri* 
méthylamine. 

Enfin,  dans  l'eau  des  flacons,  les  gaz  non  condensés 
dans  les  matras  se  sont  entièrement  dissous. 

On  a  pu  traiter  ainsi ,  en  trois  opérations,  dans  cet  ap- 
pareil, environ  4  kilogrammes  de  liquide  sirupeux  de  sul- 
fates bruts. 

L'ensemble  de  ces  faits  montre  que  les  métbylamines  ne 
se  produisent  pas  directement  dans  la  carbonisation  du 
bois,  mais  que  l'ammoniaque  qui  se  forme  d'abord  et  qui 
accompagne  les  produits  les  plus  volatils  donne  succes- 
sivement de  la  méthylamine,  de  la  diméthylamine  et  de  la 
tiriméthylamine,  selon  le  temps  plus  ou  moins  long  de 
contact  des  matières  dans  les  conditions  signalées. 

J'ai  recherché  quelle  était  la  réaction  qui  pouvait  don- 
ner naissance  aux  diverses  méthylamines  pendant  les  dis- 
tillations successives  de  Falcool  méthylique  alcalin.  J*ai, 
dans  ce  but,  mis  en  contact  dans  un  ballon  communiquant 
avec  un  réfrigérant  de  Liebig  et  chauffé  au  bain-marie, 
puis  en  vase  clos  à  loo  degrés,  de  l'alcool  méthylique  pur 
et  de  l'ammoniaque  aqueuse,  et,  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  ayant  mis  fin  à  Fexpérience,  je  n'ai  pu,  dans  les 
deux  cas,  trouver  trace  de  méthylamine. 

L'alcool  méthylique  brut  contenant  des  quantités  con- 
sidérables d'acétone,  j'ai  pensé  que  l'ammoniaque ,  en 
réagissant  sur  ce  corps,  pouvait  engendrer  successivement 
les  diverses  méthylamines  et  de  l'aldéhyde  d'après  les 
équations  suivantes  : 

C«H«0^  -h  AzH»  =  C^  H<  0»  +  Az  H»  (O  H*), 

C«H«02  -h  AzH^  (C'H')  =  OH^O'-h  AzH(C'H')', 

C*H«0»  -h  AzH  (C»  E')'  =  O  W  0'  H-  Az  (C'H*)^ 
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J'ai  donc  mis  i  partie  d'ammoniaque  et  a  -  parties  d'a- 
cétone dans  un  ballon  xhaufTé  au  bain-marie  et  communi- 
quant avec  un  réfrigérant  de  Liebig;  au  bout  de  quelques 
beures,  ayant  mis  fin  à  l'expérience,  le  liquide  a  été  sa- 
turé par  l'acide  oxalique  et  évaporé  à  siccité  au  bain- 
marie  ;  le  résidu  traité  par  l'alcool  absolu  a  donné  une 
dissolution  qui  a  été  évaporée  à  sec  afin  decbasser  Falcool. 
La  matière  ainsi  obtenue,  traitée  par  une  lessive  de  po* 
tasse  bouillante,  a  laissé  dégager  un  gaz  qui  a  été  dissous 
dans  l'eau.  La  dissolution  obtenue  était  fortement  alca- 
line et  laissait,  par  l'ébullition,  dégager  un  gaz  inflAn- 
mable,  brûlant  avec  une  flamme  jaunâtre;  elle  précipitait 
les  sels  de  cadmium  en  blanc  et  le  précipité  était  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif  :  à  ces  caractères  j'ai  reconnu  la 
méthylamine. 

La  présence  de  l'aldébyde  dans  les  produits  de  Faction 
de  l'ammoniaque  sur  l'acétone  a  été  décelée  en  saturant 
par  l'acide  acétique  les  premiers  produits  de  la  rectifica- 
tion du  mélange  et  y  faisant  passer  un  courant  d'acide 
sulfhydrique  5  il  s'est  formé  du  sulfbydrate  d'hydrure  de 
sulfacétyle  dont  l'odeur  est  caractéristique. 

On  peut  conclure  de  l'ensemble  de  ces  réactions  que  les 
métbylamines  qui  se  rencontrent  dans  l'alcool  méthy- 
lique  ont  pris  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'acétone  pendant  le  cours  des  distillations  répétées,  qu'on 
doit  faire  subir  à  l'alcool  mélhylique  brut  pour  l'amener 
au  degré  de  pureté  auquel  le  réclame  l'industrie. 

Ces  réactions  expliquent  également  la  formation  de  l'al- 
déhyde, qu'on  rencontre  aussi  dans  l'alcool  méthylique 
brut,  et  dont  il  faut  le  débarrasser  avec  soin  lorsqu'il  doit 
servir  à  fabriquer  la  mélhylaniline. 
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RKCHEBCHE8  SUR  LA  PÉRIODE  \ARIABLE  A  LA  FERMETURE 

DUN  CIRCUIT  \OLTAÏQUE; 

Par  M.   A.  GAZIN. 


Le  tome  XXII  de  ces  jinnales^  4*  série  (1871),  contient 
un  exposé  des  phénomènes  de  rinduction,  qui  mettra  le  lec- 
teur au  courant  des  travaux  de  M.  Helmholtz  et  de  M.  Bla- 
serna  sur  la  période  variable  à  la  fermeture  d'un  circuit  vol- 
tadL<{ue,  qui  contient  une  bobine,  ou,  comme  on  dit  souvent, 
sur  Vextra-courant  de  ferme ture.  Les  recherches  que  j 'ai 
entreprises  sur  les  elTets  thermiques  du  magnétisme  exi- 
geant la  connaissance  de  celte  période,  et  les  opinions  des 
auteurs  que  je  viens  de  citer  n'étant  pas  concordantes,  j'ai 
dû.  recourir  à  de  nouvelles  expériences,  dont  je  vais  pré- 
senter les  principaux  résultats.  Je  ne  pense  pas  avoir  résolu 
toutes  les  questions  que  comporte  cette  étude  ]  mais  je  crois 
qu'il  est  utile  de  faire  connaître,  dès  à  présent,  l'appareil 
qui  m'a  servi,  afin  de  faciliter  la  discussion  des  conclusions 
auxquelles  je  suis  arrivé. 

D'après  M.  Helmholtz  ('),  l'intensité  du  courant  croî- 
trait d'une  manière  continue  depuis  le  moment  de  la  fer- 
meture du  circuit,  en  s'approchant  graduellement  de  la 
valeur  constante  qui  caractérise  l'état  permanent. 

D'après  M.  Blaserna  (*),  cette  intensité  présenterait 
plusieurs  alternatives  de  croissance  et  de  décroissance,  ce 
qu'on  a  appelé  V  oscillation  du  courant  de  fermeture. 

Les  faits  que  j'ai  observés  ne  confirment  ni  l'une  ni 
l'autre  de  ces  conclusions.  Après  les  avoir  décrits,  j'analy- 


(')  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXXIII;  i85i. 

(■)  Journal  des  Sciences  naturelles  et  économiques  de  PalermCf  t.  VI  ; 
1870. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  5«  série,  t.  I»*".  (Avril  1874.)  29 
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serai  les  méthodes  employées  par  ces  deux  savants  et  j'es- 
sayerai d'expliquer  le  désaccord  qui  semble  exister  entre 
leurs  observations  et  les  miennes. 

§  I.  —  Principe  de  la  méthode. 

Considérons  un  circuit  vol taïque  isolé  contenant  diverses 
parties  de  même  longueur  réduite,  les  unes  recti lignes,  les 
autres  enroulées  en  spirale,  et  supposons  que  les  extrémités 
de  Tune  de  ces  parties  soient  réunies,  pendant  un  instant 
très-court,  par  le  fil  d'un  galvanomètre;  on  aura  ainsi  une 
dérii^ation  temporaire,  et  la  portion  du  circuit  que  Ton 
considère  sera  Yinten^alle  de  dérwation. 

Le  circuit  principal  étant  ouvert,  on  sait  que  la  ferme- 
ture du  circuit  dérivé  laisse  immobile  l'aiguille  du  galva- 
nomètre; mais,  si  le  circuit  principal  e^t  fermé,  l'aiguille 
est  déviée  dans  les  mêmes  circonstances  *,  il  y  a  production 
d'un  courant  dérivé  dans  le  ûl  du  galvanomètre.  La  gran- 
deur de  la  déviation  dépend,  pour  le  même  galvanomètre,  de 
la  longueur  réduite  de  l'intervalle  de  dérivation,  de  la  durée 
du  contact  qui  établit  la  dérivation  temporaire,  et  en6nde 
l'état  électrique  moyen  des  points  de  dén'i^ation  pendant 
cette  durée. 

Si  l'on  fait  usage  d'un  galvanomètre  à  fil  très-fin  et  très- 
long,  on  peut  admettre  que  le  contact  de  dérivation  ne 
modifie  pas  sensiblement  cet  état  électrique  :  on  reconnaît 
que  cela  a  lieu,  en  observant,  par  exemple,  un  rhcomètre 
placé  dans  le  circuit  principal  fermé,  avec  ou  sans  dériva- 
tion permanente,  par  le  fil  du  galvanomètre  ;  le  rhéomètre 
indique  la  mcme  intensité  du  courant  dans  les  deux  cas. 
Nous  indiquerons  dans  la  suite  d'autres  manières  de  vérifier 
si  la  condition  dont  il  s'agit  est  satisfaite. 

Lorsque  la  durée  du  contact  de  dérivation  est  constante 
dans  une  même  série  d'observations,  la  déviation  de  l'ai- 
guille ne  dépend  plus  que  de  l'état  électrique  moyen  des 
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points  de  dérivalion,  et  elle  peut  servir  à  découvrir  les  va- 
riations de  cet  état. 

Pour  étudier  la  période  vaiiable  à  la  fermeture  du  cir- 
cuit,  il  faut  donc  fermer  le  circuit  à  une  époque  connue, 
établir  la  dérivation  temporaire,  de  durée  constante,  à  di- 
verses époques  graduellement  éloignées  de  Tépoque  de  la 
fermeture,  et  observer  les  déviations  temporaires  imprimées 
cbaque  fois  à  l'aiguille  du  galvanomètre.  Il  reste  à  mesurer 
l'état  électrique  des  points  de  dérivation  à  Taide  de  ces  dé- 
viations. 

Ohm  a  défini  l'état  électrique  en  un  point  d'un  circuit 
voltaïque  par  la  quantité  d'électricité  contenue  dans  Tunité 
de  volume  au  point  considéré  :  il  l'a  appelée  force  élec^ 
troscopique.  On  a  employé  dans  le  même  sens  les  mots  ten- 
sion,  densité  électrique.  Plus  tard,  M.  Kirclihoff  a  montré 
que  cette  fonction  peut  être  remplacée  par  l'expression 


=///t^ 


dans  laquelle  dm  désigne  un  élément  d'électricité  du  con- 
ducteur, et  r  la  distance  de  cet  élément  à  un  point  fixe 
quelconque  de  ce  conducteur.  Cette  intégrale  triple  repré- 
sente la  somme  de  tous  les  éléments  électriques  du  conduc- 
teur, divisés  par  leurs  distances  respectives  au  point  fixe 
considéré.  C'est  laL  fonction  potentielle  de  Green,  appelée 
ordinairement  potentiel  de  l^ électricité  par  rapport  à  un 
point.  C'est  de  cette  manière  que  M.  KirchbofTa  rattaché  la 
théorie  de  Ohm  aux  principes  d'électrostatique  introduits 
dans  la  science  par  Coulomb  et  Poisson  (  ^). 

Nous  déterminerons  l'état  électrique  en  un  point  du  cir- 
cuit à  l'aide  du  potentiel  de  l'électricité  du  circuit  par  rap- 
port à  ce  point.  Il  peut  être  utile  de  donner  une  définition 

(»)  AnnàUs  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XL,  XLI,  LVII.  —  QEk- 
vres  de  Verdet,  t.  IV. 

29. 
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physique  du  polenliel,  en  se  servant  de  quelqu'une  de  ses 
propriétés  qui  soit  susceptible  de  mesure.  Ainsi,  d'après 
M.  Helmholtz,  on  peut  dire  que  le  potentiel  en  un  point  est 
la  quantité  d'électricité  qu'acquiert  une  sphère  de  rayon  i, 
lorsqu'elle  communique  avec  le  point  considéré  par  un  long 
fil.  Comme  on  peut  évaluer  en  nombres  cette  quantité  d'é- 
lectricité, soit  à  l'aide  de  la  balance  de  Coulomb,  soit  par 
quelque  autre  procédé,  le  potentiel  acquiert,  par  cette  dé- 
finition, une  signification  simple,  capable  d'entrer  dans  le 
langage  usuel. 

On  obtient  la  mesure  relative  du  potentiel  en  faisant 
communiquer  le  point  considéré  avec  Tun  des  plateaux  d'ua 
condensateur,  dont  l'autre  communique  avec  le  sol  :  tel  a 
été  le  point  de  départ  des  expériences  de  M.  Kohlrausch 
sur  les  formules  de  Obm. 

Toute  méthode  expérimentale  qui  permettra  d'observer 
des  effets  proportionnels  à  ceux  dont  on  vient  de  parler 
pourra  servir  à  mesurer  les  potentiels  aux  divers  points  d'un 
circuit.  Le  lecteur  touvera  dans  le  Journal  de  Physique  un 
résumé  des  diverses  méthodes  usitées  dans  le  cas  où  l'on 
considère  l'état  permanent  (*  ). 

La  méthode  des  dérivations  temporaires,  de  très-courte 
durée,  offre  un  moyen  commode  de  mesurer  les  différences 
de  potentiels  en  deux  points  du  circuit.  Un  galvanomètre  à 
fil  long  constituant  la  branche  de  dérivation,  on  reconnaît 
que  la  dérivation  temporaire  ne  détermine  aucune  déviation 
des  aiguilles  de  ce  galvanomètre,  lorsque  le  circuit  principal 
est  ouvert  5  mais,  si  ce  circuit  est  fermé  depuis  longtemps, 
la  dérivation  temporaire,  durant  toujours  le  même  temps 
très-court,  produit  une  déviation  sensiblement  proportion- 
nelle à  la  longueur  réduite  de  l'intervalle  de  dérivation, 
pourvu  que  cette  déviation  ne  dépasse  pas  20  degrés.  Ces 


(')  Des  lois  de  la  propagation  de  V  électricité  dans  V  état  permanent  ;  par 
M.  J.  Raynaud.  {Journal  de  Phjsiquey  t.  I;  1872.) 
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deux  observations,  vérifiant  la  loi  de  Ohm  pour  Tétat  per- 
manent, montrent  que  Ton  peut,  dans  les  circonstances 
considérées,  prendre  la  déviation  du  galvanomètre  pour 
mesurer  la  difTérence  des  potentiels  aux  deux  points  de  dé- 
rivation. 

Il  est  naturel  d^admettre  que  la  même  relation  entre  la 
déviation  galvanométrique  et  les  potentiels  a  lieu  dans  la 
période  variable,  lorsque  la  dérivation  temporaire  s'effectue 
à  une  époque  quelconque  à  partir  de  la  fermeture  du  cir- 
cuit :  c'est  ce  que  je  fais  dans  les  conclusions  de  ce  travail. 

On  peut  encore  déterminer  le  potentiel  en  un  point  du 
circuit^  en  faisant  communiquer  temporairement,  pendant 
un  instant  très-court,  de  durée  constante,  le  point  consi- 
déré avec  le  sol  par  Tinterraédiaire  du  fil  du  galvanomètre  \ 
les  petites  déviations  de  T aiguille  sont  proportionnelles  aux 
potentiels.  On  reconnaît  aisément  de  cette  manière  l'exis- 
tence d'un  point  neutre  dans  un  circuit  fermé  et  isolé,  et 
l'on  voit  que  les  potentiels  sont  de  signes  contraires  de  part 
et  d'autre  de  ce  point;  leur  accroissement  avec  celui  de  la 
dislance  à  ce  point  suit  la  loi  connue  de  Ohm,  dans  l'état 
permanent. 

Dans  la  période  variable,  je  suis  arrivé  par  cette  méthode 
aux  mêmes  résultats  que  par  la  méthode  des  dérivations 
temporaires.  Comme  celle-ci  m'a  paru  plus  facile  à  appli- 
quer, je  l'ai  adoptée  exclusivement  dans  ce  travail. 

La  méthode  des  dérivations  temporaires  a  été  créée  par 
M.  Guillemin  en  1860  (*).  Un  appareil  à  rotation  produi- 
sait périodiquement  la  dérivation,  de  façon  que  la  déviation 
galvanométrique  résultait  d'une  suite  d'impulsions  et  de- 
venait slationnaire  ;  ce  savant  n'a  traité  que  le  cas  d'un  fil 
rectiligne. 

J'ai  rejeté  l'emploi  des  appareils  tournants,  à  cause  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3*  série,  t.  LX.;  1860. 
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rincerlilude  des  contacts  réitérés,  surtout  lorsque  le  cou- 
rant est  intense  et  produit  de  fortes  étincelles,  et  j*ai  cher- 
ché un  moyen  simple  qui  permit  d'observer  l'effet  d'un 
seul  contact  de  dérivation.  J'ai  réussi  à  construire  un  ap- 
pareil qui  donne  avec  une  exactitude  suffisante  la  déviation 
impulsive  produite  par  une  dérivation  dont  la  durée  peut 
être  réduite  à  77^77  de  seconde. 

§  II.  —  Description  des  appareils.  {PI.  IF^^fig*  i.) 

Appareil  de  fermeture,  —  Un  poids  A  de  i  kilogramme 
environ,  formé  par  un  tube  de  cuivre  de  20  centimètres  de 
hauteur  et  de  5  centimètres  de  diamètre,  dont  la  base  infé- 
rieure est  terminée  par  une  masse  hémisphérique, peut  tom- 
ber librement  entre  deux  rainures  verticales  qui  le  guident. 
Ces  rainures  sont  pratiquées  dans  des  règles  de  cuivre,  qui 
sont  appliquées  contre  deux  montants  en  bois  très-solides, 
B,  B,  et  elles  ont  la  forme  triangulaire  [fig*  2).  Le  poids 
porte  trois  cônes  d'ivoire  £,  dont  un  se  trouve  d'un  côté 
engagé  dans  l'une  des  rainures,  les  deux  autres  sont  en- 
gagés dans  la  seconde  rainure  :  le  premier  de  ces  cônes  est 
à  vis  pour  qu'on  puisse  régler  l'appareil;  les  deux  autres 
sont  tout  à  fait  fixes. 

Les  montants  en  bois  B,  B  sont  réunis,  à  leur  partie  su- 
périeure, par  une  plaque  de  cuivre  C  qui  maintient  in- 
variable la  distance  des  règles  de  cuivre.  Celte  plaque  est 
percée  d'un  trou  central,  par  lequel  passe  une  tige  de 
cuivre  fixée  dans  l'axe  du  poids  A,  sur  sa  base  supérieure. 
Cette  tige  est  échancrée  de  façon  qu'elle  s'accroche,  quand 
on  l'èicve,  sur  un  levier  mn  maintenu  par  un  ressort  r 
[fig'  3).  En  pressant  ce  levier,  à  l'aide  du  boulon  J,  on 
abandonne  le  poids  à  la  pesanteur,  et  il  descend  librement 
d'une  hauteur  de  i  mètre  environ. 

Afin  qu'il  ne  rebondisse  pas  en  rencontrant  la  tablette 
de  l'appareil,  on  a  disposé  un  ^odetde  cuivre  D,  appuyé 
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sur  une  grosse  rondelle  de  caoutchouc,  et  un  ressort  assez 
fort,  fixé  au  bord  du  godet,  reçoit  le  choc  du  poids.  Ce 
ressort  est  écarté  par  une  saillie  du  poids  et  revient  sur 
lui-même,  après  le  passage  de  cette  saillie,  en  retenant  le 
mobile  à  sa  place. 

Le  poids  A  est  traversé  vers  le  haut  par  une  grosse  tige 
de  cuivre  E  (fig'  4)^  q^î  porte  deux  pièces  de  métal  iso- 
lées par  des  rondelles  de  caoutchouc  durci,  L^une  de  ces 
pièces  F  est  une  lame  d'acier,  soudée  à  l'extrémité  d'une 
tige  de  cuivre  qui  est  fixée  horizontalement  dans  la  tigeE. 
L'autre  est  une  aiguille  d'acier  G  de  4o  centimètres  de 
longueur,  fixée  à  l'autre  extrémité  de  la  tige  E.  Des  arcs- 
boutants  en  cuivre  sont  solidement  soudés  de  chaque  côté 
du  cylindre  A,  pour  soutenir  la  tige  E,  qui  sans  cela  se 
déformerait  par  le  choc. 

En  tombant  avec  le  poids,  la  tige  G  s'engage  dans  une 
éprouvette  verticale  de  fer  H,  munie  d'un  robinet  à  sa 
partie  inférieure,  et  contenant  du  mercure. 

On  fait  communiquer  l'éprouvetteH  avec  le  pôle  négatif 
de  la  pile,  et  l'extrémité  supérieure  de  la  tige  G  avec  le  pôle 
positif;  de  cette  façon,  la  chute  du  poids  détermine  la  fer- 
meture du  circuit  voltaïque  au  moment  où  la  pointe  infé- 
rieure de  la  tige  G  touche  le  mercure  de  l'éprouvette.  En 
ajoutant  ou  enlevant'  du  mercure,  on  fait  varier  l'époque 
de  cette  fermeture. 

Quant  à  la  déviation  temporaire,  elle  est  effectuée  par 
le  ressort  F,  lequel  communique,  par  le  moyen  d'un  fil  de 
cuivre  x\  avec  l'un  des  points  de  dérivation,  et  par  une 
autre  pièce  I  [fig.  i),  qui  est  fixée  au  montant  de  l'appareil, 
et  que  le  ressort  F  touche  après  la  fermeture  du  circuit. 

Cette  pièce  I  est  composée  d'un  prisme  rectangulaire  en 
caoutchouc  durci,  que  l'on  peut  faire  glisser  dans  une  cou- 
lisse horizontale  M,  à  l'aide  d'une  vis  mîcrométrique  K 
(fiS'^)'  ^^®  lame  de  cuivre  horizontale  BTN',  d'une 
épaisseur  aussi  petite  que  possible,  est  encastrée  dans  ce 
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prisme  et  se  trouve  isolée  de  la  coulisse  M  par  le  caout- 
chouc. 

La  face  N\  tournée  vers  la  trajectoire  du  poids  A,  est 
convexe,  de  sorte  que,  pendant  la  chute  de  ce  poids,  le 
ressort  F  effleure  la  tranche  de  la  lame  de  cuivre.  Celle 
lame  communique,  par  le  bouton  L  et  le  fil  j^,  avec  le  se- 
cond point  de  dérivation.  Le  contact  de  dérivation  a  donc 
lieu  entre  le  ressort  F  et  la  lame  I,  et  sa  durée  est  sensi- 
blement égale  au  temps  que  le  poids  met  à  parcourir  une 
hauteur  égale  à  l'épaisseur  du  cuivre.  Ce  temps,  avec  une 
lame  de  a  millimètres,  était  o%ooo4,  et  avec  une  lame  de 
■j  de  millimètre,  de  o%ooood.  Ces  nombres  sont  calculés 
d'après  la  loi  de  la  chute  des  corps,  sans  qu'on  tienne 
compte  du  frottement.  Ils  sont  sans  doute  un  peu  trop  fai- 
bles, à  cause  de  cela;  mais  ce  qui  est  surtout  important, 
c'est  d'obtenir  un  contact  de  durée  constante,  et  l'appa- 
reil ainsi  construit  satisfait  à  cette  condition.  Lorsque  les 
cônes  du  poids  A  sont  bien  réglés,  et  que  la  place  de  la 
lame  de  dérii^ation  I  est  convenablement  établie  à  l'aide 
de  la  vis  K,  on  observe^des  effets  constants  dans  les  mêmes 
circonstances,  surtout  si  l'on  n'observe  sur  le  galvano- 
mètre placé  dans  la  dérivation  que  des  écarts  inférieurs  à 
î20  degrés.  Pour  les  écarts  plus  grands,  on  peut  avoir  des 
différences  de  quelques  degrés,  parce  que  sans  doute  les 
aiguilles  reviennent  plus  difficilement  au  repos,  lorsqu'elles 
ont  subi  une  vive  impulsion. 

J'estime  que  l'erreur  relative  dans  la  mesure  de  la  dé- 
viation est  d'environ  -^  quand  l'appareil  est  parfaitement 
installé  et  qu'on  emploie  une  lame  de  dérivation  de  2  mil- 
limètres ;  elle  s'élève  à  ^  quand  on  emploie  une  lame  de  -^  de 
millimètre  et  qu'on  ne  dépasse  pas  une  dizaine  de  degrés. 
L'éprouvette  de  fer  cylindrique  H  a  un  diamètre  de  3 1  mil- 
limètres. D'après  cela,  on  calcule  aisément  qu'une  couche 
de  mercure«de  i  millimètre  d'épaisseur  occupe  un  volume 
de  0,^54  centimètres  cubes.  En  se  servant  d'une  burette 


gmdiiée,  il  est  ircs-facile  d'éleTer  oa  d'abaisser  le  nÎTeau 
d'un  nombre  conna  de  milli  mitres.  Pour  Télever*  on 
ajoute  le  mercure^  pour  l'abaisser,  on  fait  sortir  le  to* 
lame  nécessaire  do  liquide  par  le  robinet  placé  au  bas  de 
l'éprouTeite. 

La  bauteur  de  cbute  du  poids  A,  jusqu  au  moment  où 
le  ressort  F  touche  la  lame  de  dériyation  I,  est  1 183  mil- 
limètres. A  cette  distance  de  Torigine,  et  aux  distances  qui 
ne  différent  de  celle-là  que  de  quelques  centimètres,  les 
formules  connues  de  la  chute  des  corps  montrent  que  le 
mobile  parcourt  en  moyenne  i  millimètre  en  o*,oooa, 
soit  îTTiT-  de  seconde. 

Le  niveau  du  mercure  est  d'abord  réglé  de  telle  sorte 
que  la  pointe  de  fer  G  le  rencontre  quand  le  ressort  F 
achèYe  de  toucher  la  lame  de  dérivation  I;  la  déviation  du 
galvanomètre  est  alors  nulle. 

A  partir  de  ce  moment,  lorsqu'on  ajoutera  n  millimètres 
de  mercure,  on  aura  Tétat  qui  correspond  à  Tépoque 
f  =  /»  X  o*,oooa. 

L'appareil  que  je  viens  de  décrire  permet  de  faire  croître 
f  jusqu'à  la  valeur  3ooXo%oooa  =  o%o6.  11  a  été  con- 
struit par  M.  Rnhmkorff. 

Disposition  du  circuit.  —  La  pile  était  formée  ordinai* 
rement  d'éléments  de  Bunsen,  de  dimension  moyenne» 
dont  le  nombre  a  varié  de  no  à  4o.  Des  fils  de  cuivre,  recou- 
verts de  gutta -percha,  établissaient  les  communications 
entre  les  diverses  parties  du  circuit. 

Le  circuit  comprenait  une  boussole  des  tangentes,  une 
bobine  de  fil  de  cuivre  couvert  de  coton,  avec  ou  sans 
noyau  de  fer,  un  fil  de  platine  immergé  dans  l'eau. 

La  dérivation  était  formée  par  un  galvanomètre  à  fil  fin, 
de  3oooo  tours  (construit  par  M.  Ruhmkorff)  \  j'ai  aussi 
fait  usage  d'un  galvanomètre  ordinaire  à  fil  court.  On 
verra  dans  la  suite  les  différences  que  présentent  ces  deux 
instruments. 
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La  plupart  des  expériences  ont  été  faites  avec  une  bo- 
bine creuse  sur  laquelle  un  fil  de  4^0  mètres  de  longueur 
forme  960  spires,  sur  une  Lauteur  de  3a  centimètres  et  un 
diamètre  extérieur  de  18  centimètres.  La  cavité  intérieure 
a  un  diamètre  de  8  centimètres.  Le  diamètre  du  fil  est 
2  millimètres.  Ce  fil  est  coupé  par  le  milieu,  de  façon  que 
les  extrémités,  sortant  de  la  bobine,  soient  à  la  disposition 
de  l'opérateur.  On  peut  donc  prendre  pour  intervalle  de 
dérivation  Tune  des  moitiés  du  fil  ou  le  fil  entier;  enfin 
le  fil  de  platine  tendu  dans  le  circuit  avait  la  même  résis- 
tance que  la  moitié  du  fil  de  la  bobine. 

J'ai  encore  fait  usage  d'une  bobine  dont  le  fil  avait 
2900  mètres  de  longueur,  formant  4660  spires  sur  une 
longueur  de  87  centimètres  et  un  diamètre  extérieur  de 
3o  centimètres  environ,  et  avait  à  peu  près  le  même  dia- 
mètre, 22  millimètres,  que  le  précédent.  Un  fil  fin  de  platine 
de  même  résistance  était  interposé  dans  le  circuit. 

On  a  représenté  sur  la^îg'.  6  la  disposition  d'une  expé- 
rience :  P  est  la  pile  dont  les  rhéophores  aboutissent  aux 
godets  de  mercure  a  et  g^;  B  est  la  bobine  dont  les  bouts 
de  fils  aboutissent  aux  quatre  godets  6,  c,  d,  e.  De  gros 
fils  de  cuivre  réunissent  a  et  b^  c  el  d*^  les  conducteurs  Xy 
y  de  l'appareil  [PL  IV ^  fig,  i)  aboutissent  aitx  godets 
y,  g  5  entre  les  godets  a,  f  est  intercalé  le  fil  de  platine  L, 
qui  est  immergé  dans  l'eau.  Le  courant  sera  donc  fermé 
par  x^  j^  au  moyen  de  la  chute  du  poids. 

Quant  à  la  dérivation,  elle  a  lieu  par  les  conducteurs 
0/5  j'  {fig*  1),  qui  aboutissent  aux  extrémités  z/z,  n  du  fil 
de  platine. 

On  voit  que  l'intervalle  de  dérivation  est  le  fil  de  pla- 
tine L,  placé  entre  la  bobine  et  le  pôle  négatif,  et  que 
le  circuit  est  fermé  entre  le  pôle  négatif  de  la  pile  et  le  fil 
de  platine.  Par  un  simple  déplacement  des  conducteurs 
x^y^  x\  y'^  on  ferme  le  circuit  où  Ton  veut,  et  l'on  prend 
comme  intervalle  de  dérivation  soit  le  fil  de  platine  placé 
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OÙ  ToD  veut,  soil  l'ane  des  moitiés  de  la  bobine,  soit  la 
bobine  entière. 

Choix  du  gali^noFuètre.  —  Pai  déjà  indiqné  un  moyen 
de  Térifier  si  la  dérivation  temporaire  ne  modifie  pas  sen— 
siblement  l'état  électrique  des  points  de  dérivation.  H 
consiste  à  mesurer  l'intensité  du  courant  principal  dans 
deux  conditions  différentes,  le  circuit  étant  fermé  depuis 
longtemps  :  i®  lorqu'il  n'y  a  pas  de  dérivation  5  a**  lors- 
qu'il y  a  un  circuit  dérivé,  formé  par  le  fil  du  galvano- 
mètre  ;  on  enlève  les  aiguilles  pour  ne  pas  les  altérer.  On 
doit  observer  la  même  intensité  dans  les  deux  cas. 

Ce  moyen  n'étant  pas  très-sensible,  en  voici  un  autre 
qui  ne  laisse,  je  crois,  rien  à  désirer. 

Les  extrémités  desrbéophores  r  ety  (Jig»  6)  sont  réunies, 
de  sorte  que  le  circuit  possède  l'état  permanent.  La  chute 
du  poids  ne  sert  plus  alors  qu'à  établir  le  contact  de  dé^ 
rivation  temporaire  •  Si  l'on  place  dans  F  intervalle  de  dé- 
rivation soit  le  fil  de  platine  L,  soit  l'une  des  moitiés  de 
la  bobine,  lesquelles  ont  la  même  résistance  que  le  fil  de 
platine  (^fi^-6),  on  observe,  avec  le  galvanomètre  à  fil 
long,  la  même  déviation  dans  tous  les  cas,  ce  qui  est  con- 
forme aux  lois  de  Ohm  sur  l'état  permanent.  Rien  non 
plus  n'est  changé  lorsqu'on  met  un  noyau  de  fer  dans  la 
bobine. 

Mais,  avec  le  galvanomètre  à  fil  court,  la  déviation  est 
moindre  lorsque  l'intervalle  de  dérivation  est  formé  par 
le  fil  de  la  bobine  que  lorsqu'il  est  formé  par  le  fil  de  pla- 
tine* On  en  verra  des  exemples  numériques  dans  la  suite; 
cela  s'explique  aisément  [fig*  7). 

Supposons  que  les  points  de  dérivation  soient  en  m,  n 
aux  extrémités  du  fil  d'une  bobine  A,  et  qu'on  ferme  pen- 
dant un  court  instant  en  a  le  circuit  dérivé  mgn^  de  ré- 
sistance petite.  Il  y  aura  diminution  d'intensité  dans  le 
courant  mhn^  et,  par  suite,  production  d'un  courant  in- 
duit, direct  et  temporaire,  lequel  traversera  le  circuit  dé- 
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rivé  dans  le  sens  ng^m^  contraire  au  sens  du  courant  qui 
doit  régner  dans  ce  fil,  lorsque  Tëtat  permanent  est  rétabli. 
Par  conséquent,  si  Ton  refait  Texpérience  en  remplaçant 
la  bobine  b  par  un  fil  rectiligne  de  même  résistance,  on 
diminuera  Tinduction,  et  le  circuit  dérivé  mgn  indiquera, 
pendant  le  contact  en  a,  un  courant  plus  fort  que  précé- 
demment. 

J'ai  vérifié  directement  ce  fait  en  prenant  pour  inter- 
valle de  dérivation  un  fil  d'une  vingtaine  de  mètres.  Lorsque 
les  diverses  portions  de  ce  fil  étaient  très-écartées  les  unes 
des  autres,  on  observait,  au  galvanomètre  à  fil  court  g^  un 
écart  impulsif  de  70  degrés.  En  roulant  le  même  fil  autour 
d'une  bobine  de  bois  creuse,  on  observa  5o  degrés;  enfin, 
mettant  du  fer  dans  la  même  bobine,  on  eut  4^  degrés. 

Ces  remarques  justifient  l'emploi  du  galvanomètre  de 
3o  000  tours  dont  j'ai  fait  usage. 

On  verra  d'ailleurs  que  les  principaux  faits  décrits  dans 
ce  travail  peuvent  être  vérifiés  avec  les  galvanomètres  or- 
dinaires, ce  qui  prouve  qu'ils  sont  dus  à  une  cause  très- 
différente  de  celle  dont  il  vient  d'être  question. 

§  III.  —  Description  des  expériences. 

Première  série. — L'interyalle  de  dérivation  est  recft- 
ligne.  —  La  pile  est  composée  de  21  éléments  de  Bunsen. 
La  disposition  du  circuit  est  celle  de  \dijig.  6;  l'intensité 
du  courant  permanent  est  0,042,  l'unité  étant  celle  du 
courant  qui  décompose  9  milligrammes  d'eau  en  une  se- 
conde. Il  n'y  a  pas  de  fer  dans  la  bobine,  laquelle  est  de 
960  spires. 

Le  galvanomètre  est  à  3oooo  tours  :  on  observe  la  dé- 
viation D  sur  le  cadran,  et  l'on  apprécie  aisément  le  -^ 
de  degré.  Les  nombres  inscrits  dans  tous  les  tableaux  qui 
suivent  sont  rapportés  à  cette  unité.  On  a  inscrit  dans  la 
première  colonne,  désignée  par  a:,  l'épaisseur  de  la  couche 
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de  mercure  qae  la  pointe  de  fer  qai  ferme  le  circuit  a 
traTersée,  aa  moment  où  commence  le  contact  de  dérÎTa- 
tion.  On  a  calculé  par  la  formule  de  la  chute  des  corps  les 
temps  correspondants,  en  négligeant  la  résistance  du  mer- 
cure :  la  colonne  désignée  par  t  indique  le  temps  com- 
pris entre  Tinstant  de  la  fermeture  du  circuit  et  celui  du 
contact  de  dérivation. 

L'épaisseur  de  la  lame  de  dérivation  I  (Jig*  i)  étant  de 
a  millimètres,  la  durée  de  ce  contact  est  7777^  de  seconde. 
Les   temps  t  sont   exprimés  en  jjj^i  ^^  seconde. 

Le  tableau  I  contient  les  résultais  de  deux  séries  d'ob- 
servations, dans  lesquelles  l'intervalle  de  dérivation,  com- 
posédu  fil  de  platine  immergé  dans  l'eau,  a  été  pris  d'abord 
entre  c  ei  d  {fig-  6),  c'est-à-dire  au  milieu  du  fil  de  la 
bobine,  puis  entre  e  et  f^  c'est-à-dire  entre  la  bobine  et  le 
pôle  négatif.  La  fermeture  s'effectuait  entre  f  et  gj  c'est- 
à-dire  entre  la  bobine  et  le  pôle  négatif. 

Tableau  Z. 
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obaerrations  oonsëcutiTes  faites  dana  ka  mimei^  .mKgmn' 
atàncea. 

La  dernière  ligne  horiiontale  ,de  ce  taUean  eondeat 
f  effet  de  la  dénTatibn  temporaire,  lorsque  le  ciicnit  ait 
lermë  depuis  longtemps,  et  ijne^  par  cbnséqueiii,  l'ëtiat  per- 
manent est  atteint. 

La  oonrbe  I  {fig.  8)  représente  le  tableau  précédent; 
les  abscisses  mesurent  les  valeurs  ie.x,  ei  les  ôjnibiuiées 
celles  des  déviations  D,  Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  lë- 
leurs  de  t,  on  a  une  courbe,  très-peu  difiéiente  de  oelléde 
kfigure.  V 

La  même  courbe  représente  les  deux  séries  ^  on  oonch^ 
de  U  que  la  position  de  V intervalle  dedénuation  dmu  h 
circuit  h*a  -pas  d^ influence,  pourvu  que  cet  intervalté^ 
toujours  formé  par  le  même. fil  rectiligne. 

J'ai  fait  une  autre  série  d^observations  semblables  aux 
précédentes,  en  fermant  le  circuit  principal  au  milieu  de 
la  bobine,  c'est-à-dire  en  plaçant  les  rhéopbores  x  et  j 
[fis*  ^)  ^^^^^  ^9  ®^  réunissant  les  godets  y,  g  par  un  gros 
fil  de  cuivre.  Les  autres  circonstances  ne  changeant  pas, 
j'ai  obtenu  les  mêmes  résultats  ;  ainsi  la  position  du  point 
de  fermeture  du  circuit  n'a  pas  d*  influence. 

Le  tableau  II  renferme  des  observations  faites  à  l'aide 
d'un  galvanomètre  ordinaire,  tel  que  celui  qu*on  emploie 
dans  l'appareil  de  Melloni  :  les  autres  circonstances  sont 
les  mêmes  que  précédemment. 

Les  nombres  inscrits  dans  les  colonnes  (i)  et  (2)  con- 
firment la  conclusion  déjà  tirée,  à  savoir  que  la  position 
de  l'intervalle  de  dérivation  n'a  pas  d'influence. 

Dans  la  série  rapportée  à  la  colonne  (3),  le  circuit  dé- 
rivé contenait,  outre  le  galvanomètre,  un  fil  assez  long 
pour  que  la  déviation  ne  dépassât  pas  ao  d^rés.  On 
remarquera  que  les  nombres  des  colonnes  (2)  et  (3), 
qui  se  correspondent,  sont  dans  un  rapport  sensiblement 
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constant  :  ce  qui  est  une  preuve  de  l'exactitude  de  la  mé- 
thode. 

Tableau  ZZ. 
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On  pouvait  craindre  que  Teau  dans  laquelle  le  fil  de 
platine  était  immergé  ne  modifiât  les  potentiels  aux  extré-. 
mités  de  ce  fil.  On  fit  donc  quelques  expériences  avec  le 
fil  entouré  d'air  ^  les  résultats  furent  les  mêmes  qu'aupara- 
vant. Il  vaut  mieux  que  ce  fil  soit  dans  l'eau,  pour  qu'il  ne 
s^échaufle  pas  lors  du  passage  du  courant,  parce  que  cet 
échauflement  croit  avec  le  temps  et  change  graduellement 
la  résistance  de  l'intervalle  de  dérivation;  mais  il  est 
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'    probable,  d'après  Tessai  fait  dans  Tair^  que  cette  influence 
est  très-faible. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  avec  une  lame 
de  dérivation  I  {fig.  i)  de  -J-  de  millimètre  d'épaisseur.  La 
durée,  de  la  dérivation  était  ainsi  réduite  à  o",oooo5, 
quantité  8  fois  plus  petite  que  celle  des  expériences  pré- 
cédentes. La  pile  était  composée  de  4o  éléments  de  Bunsen; 
l'intervalle  de  dérivation  était  formé  par  le  (il  de  platine, 
et  le  galvanomètre  était  à  fil  court.  On  indique  dans  le 
tableau  II  bis  les  déviations  directement  observées. 


Tableau  ZZ  bis. 
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Les  écarts  dans  une  même  expérience  sont  plus  grands 
que  précédemment,  à  cause  de  la  petitesse  du  contact  de 
dérivation.  L'appareil  est  plus  difficile  à  régler,-  il  faut  que 
toutes  les  pièces  qui  le  composent  soient  parfaitement 
fixées;  mais  j'ai  pu  surmonter  ces  difficultés,  et  je  crois 
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que  Ton  peut  faire  mieux  encore  et  observer  des  dérira- 
tions  n'ayant  qu'une  durée  de  ,  ^  /,  ^  ^  ou  ,^/^^,  de  seconde. 
D  faudrait  construire  en  fer  les  montants  qui  servent  de 
guides  au  poids  et  les  ajuster  avec  solidité  le  long  d'une 
miuraille.  On  pourrait  donner  à  l'appareil  une  hauteur  de 
4  mètres  et  alors  une  lame  de  dérivation  de  7  de  milli- 
mètre serait  suffisante.  Dans  ces  circonstances,  le  ressort 
d'acier  qui  touche  la  lame  de  dérivation  doit  être  taillé  en 
pointe  tranchante,  pour  que  son  épaisseur  ne  prolonge  pas 
d'une  quantité  notable  la  durée  du  contact. 

L'ensemble  des  expériences  que  je  viens  de  rapporter 
conduit  à  la  proposition  suivante  dans  les  limites  de  mes 
observations,  c'est-à-dire  pour  un  contact  de  dérivation 
dont  la  durée  a,  pour  limite  inférieure,  75777  de  seconde 

Première  proposition, — Lorsque  Vinterv^allede  dérii^a-- 
tionestrectih'gne,  ladéifiationdugal^fanomètrecrott  d*une 
manière  continue,  à  mesure  qu'on  fait  croître  le  temps 
compris  entre  la  fermeture  du  circuit  et  le  contact  de  dé" 
rivation.  Cette  déviation  est  une  fonction  du  temps  qui 
suit  la  même  loi,  quelles  que  soient,  dans  le  circuit,  la 
place  de  r intervalle  de  dérivation  et  celle  du  point  de 
fermeture. 

L'état  variable  n'a  pas  une  durée  déterminée,  puisque 
la  courbe  des  déviations  marche  vers  une  asymptote  paral- 
lèle k  Taxe  des  abscisses.  Mais  on  voit  sur  cette  courbe  que 
la  variation  n'est  guère  notable  à  partir  de  x=  120"^ 
{Jig*  8)  ^  ce  qui  correspond  à  t  =:  o',oa5,  dans  les  expé- 
riences rapportées  sur  les  tableaux  I  et  II. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  d'expériences  semblables  aux 
précédentes,  qui  sont  concordantes.  Je  me  contenterai  d'en 
indiquer  encore  une  à  cause  des  grandes  dimensions  que 
j'ai  données  à  la  bobine,  afin  d'accroître  le  plus  possible 
la  durée  de  la  période  variable. 

La  bobiue  employée  était  celle  de  2900  mètres  de  fil  ; 
le  circuit  renfermait  un  fil  de  platine  de  même  résistance, 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  1. 1»^.  (Avril  i8i^,^  ^^ 
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plopgé  d«D8  l'eao,  et  4o  éléments  de  Bunsen.  L'intensité 
du  courant  permanent  était  o,oaa4  avec  Tunité  adoptée; 
on  se  servait  du  galvanomètre  à  fil  long.  La  disposition 
du  circuit  était  celle  de  la  fig.  6. 
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La  propositiou  précédente  est  encore  vérifiée,  mais  la 
durée  de  la  période  variable  est  plus  que  quadruplée;  je 
n'ai  pu  la  suivre  entièrement  avec  la  disposition  actuelle  de 
mon  appareil.  Il  suffit  d'ailleurs  de  régler  la  hauteur  de 
chute  du  poids  pour  qu'on  puisse  étudier  une  période  va- 
riable de  durée  quelconque. 

Je  dois  ajouter  que  la  bobine  de  bois,  sur  laquelle  était 
enroulé  le  fil  de  cuivre,  était  traversée  par  une  tige  de  fer. 
La  présence  de  ce  fer  augmentait  évidemment  la  durée  de 
la  période  variable^  néanmoins,  l'épaisseur  du  bois  au  fond 
de  la  gorge  de  la  bobine  étant  de  1 1  centimètres,  et  le  noyau 


de  fer  n^ayant  que'  i  centimètre  de  diamètre,  l'inflaence  de 
•on  magnétisme  ne  saurait  être  considérable. 

Seconde  série.  —  LHntervalle  de  dérivation  est  enroulé 
en  spirale.  —  La  disposition  du  circuit  est  celle  de  la^^.  6, 
arec  cette  différence  que  Tintervalle  de  dérivation  est  formé 
par  la  moitié  de  la  bobine  bc^  qui  se  trouve  du  côté  du  pAle 
positif  [colonne  (i)  du  tableau  IV],  ou  bien  par  Tantre 
moitié  de  [colonne  (2)  du  même  tableau],  ou  en6n  par 
toute  la  bobine  be  [colonne  (3)].  Les  autres  circonstances 
sont  les  mêmes  que  dans  les  expériences  du  tableau  I. 
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]\)ar  xéaliser  la  première  de  ces  trois  dispositions,  il  faut 

So« 
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En  comparant  ces  résultats  à  cenx  de  la  colonne  (3)  du 
tableau  II,  qui  ont  été  obtenus  dans  les  mêmes  circon- 
stances, avec  cette  différence  que  rintervalle  de  dérivation 
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était  un  fil  rectilîgne  de  même  résistance  que  le  fil  enroule 
dcmt  il  est  question  ici,  on  remarque  que  Ton  n'a  pas  les 
mêmes  déviations  dans  les  deux  cas  pour  f  =  oo  ,  tandis 
que  le  galyanomètre  à  fil  long  donne  des  déviations  égales 
(tableaux  I  et  IV).  Ce  fait  a  été  expliqué  précédemment 
dans  le  paragraphe  II. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  avec  la  lame  de 
dérivation  de  -^  de  millimètre  d'épaisseur,  et  la  pile  de 
40  éléments,  comme  celle  du  tableau  II  bis.  L'intervalle 
de  dérivation  comprenait  la  bobine  entière  de  45o  mètres^ 
Fintensité  du  courant  était  o^oSi.  Les  colonnes  (i)  et  (a) 
du  tableau  y  &Î5  renferment  les  observations  directes  faites 
avec  le  galvanomètre  à  fil  court.  Ce  galvanomètre  étant  à 
deux  fils  distincts,  on  s*est  servi  d'un  seul  fil  dans  la  co- 
lonne (i)  et  des  deux  fils  réunis  dans  la  colonne  (a).  Enfin 
la  colonne  (3)  contient  les  observations  faites  avec  le  gal- 
vanomètre à  fil  long. 
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Les  écarts  dans  une  même  expérience  sont  plus  grands 
avec  les  deux  fils  du  galvanomètre  [colonne  (2)],  ce  qui 
montre  qu'il  ne  faut  pas  dépasser  une  vingtaine  de  degrés 
pour  avoir  de  bons  résultats;  mais  ce  qu'il  importait  de 
savoir,  c'est  si  la  longueur  du  fil  du  galvanomètre  avait 
une  influence  sur  la  nature  du  phénomène.  Aucune  in- 
fluence de  ce  genre  ne  s'est  manifestée. 

On  conclut  de  l'ensemble  des  tableaux  IV  et  V  la  propo- 
sition suivante  : 

Deuxième  proposition,  —  Lorsque  V intervalle  de  déri- 
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i^ation  est  pris  sur  une  bobine^  la  déviation  du  gahanO" 
mètre  croit  d  ^ abord  très-rapidemeni,  atteint  un  maximum, 
puis  décroît  d^une  manière  continue,  à  mesure  que  Von 
fait  croître  le  temps  compris  entre  la  fermeture  du  circuit 
et  le  contact  de  dé  nidation.  La  loi  de  cette  'variation  est  la 
même,  quelles  que  soient  la  place  de  la  dérivation  dans  la 
bobine  et  celle  du  point  de  fermeture  dans  le  circuit. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  avec  la  bobinede  9900  mè* 
très  de  fil  vérifient  encore  cette  proposition.  En  prenant  ce 
fil  pour  interralle  de  dérivation,  et  laissant  les  antres  cir- 
constances semblables  &  celle  du  tableau  lU,  j*ai  ol^servé  tes- 
déviations  suivantes  D. 

Tableau  VZ. 
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La  période  variable  est,  comme  précédemment,  considé- 
rablement augmentée. 

On  voit  encore  sur  les  tableaux  IV  et  Y,  et  aussi  sur  la 
fig,  8,  que  le  temps  pendant  lequel  la  déviation  est  va- 
riable reste  le  même,  quel  que  soit  Fintervalle  de  dériva* 
tion,  les  autres  circonstances  ne  changeant  pas  ;  d'où  Ton 
conclut  : 

Troisième  proposition,  —  La  durée  de  la  période  va- 
riable  est  la  même  qutsl  que  soit  le  mode  de  dérivation. 
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Cette  proposition  était  d'ailleurs  ëvidente;  mais  il  n*est  pas 
inutile  de  la  mentionner  à  titre  de  preuve  de  Pexactitude  de 
la  méthode  expérimentale  adoptée. 

Les  nombres  inscrits  dans  la  colonne  (3)  du  tableau  IV 
sont  sensiblement  doubles  de  ceux  qui  leur  correspondent 
dans  les  colonnes  (  i  )  et  (  a)  ;  par  conséquent,  lorsque  l'in- 
tervalle de  dérivation  est  pris  dans  une  bobine,  la  dévia- 
tion est  proportionnelle  à  la  longueur  réduite  de  Tinter- 
valle.  Comme  le  même  fait  a  lieu  avec  un  intervalle 
rectiligne,  on  arrive  à  la  proposition  suivante,  qu'il  était 
facile  de  prévoir  comme  la  précédente  : 

Quatrième  proposition.  —  Lorsqu  on  prend  VinterwiUe 
de  dériifation  entre  deux  points  quelconques  d'un  même 
fil  rectiligne  ou  d'une  même  bobine^  la  déviation  est  pro- 
portionnelle à  la  longueur  réduite  de  V intervalle  de  dé- 
rivation,  toutes  choses  égales  d^ ailleurs. 

3°  Influence  du  fer  placé  dans  la  bobine.  - —  Le  tableau 
suivant  comprend  des  expériences  faites  dans  les  conditions 
des  tableaux  I  et  IV,  avec  cette  différence  qu'il  y  avait  dans 
la  bobine  un  tube  de  fer  ayant  5  millimètres  d'épaisseur, 
8  centimètres  de  diamètre,  4^  centimètres  de  longueur. 
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La  conclusion  des  expériences  inscrites  dans  ce  tableau 
est  la.  suivante  : 

Cinquième  proposition.  — L'influence  du  for  doux  placé 
dans  la  bobine  a  pour  unique  effet  d^ augmenter  considé" 
rablement  la  durée  de  la  période  variable  de  formeture. 
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§  IV.  —  Variation  du  potbiitibl  ▲  la  fermeturs 

DU    CIRCUIT. 

Considérons  un  circuit  voltaïque  .dont  le  fil  homogène 
présente  des  portions  rectilignes  et  d'autres  enroulées  en 
spirales.  Appelons  V  le  potentiel  en  un  point,  dont  x  dé- 
signe la  distance,  comptée  le  long  du  fil,  à  un  point  quel- 
conque du  circuit.  Les  cinq  conclusions  expérimentales 
du  paragraphe  précédent  sont  rassemblées  dans  la  propo- 
sition suivante  : 

Proposition  générale.  —  Le  coefficient  différentiel  — 

possède  à  chaque  instant  la  même  valeur  moyenne  aux 
différents  points  des  portions  rectilignes;  cette  valeur 
croit  avec  le  temps  d^une  manière  continue.  Restant  aussi 
le  même  à  chaque  instant  aux  dii^ers  points  d'aune  même 
portion  enroulée,  dont  les  éléments  sont  partout  soumis  à 
des  actions  inductrices  égales ,  cette  valeur  moyenne  croit 
d'abord  très-rapidement  auec  le  temps,  atteint  un  maxi- 
mum et  décroit,  d^une  manière  continue,  jusqu  à  ce  qiHelle 
ait  la  même  valeur  que  dans  les  portions  rectilignes  ;  on 
est  alors  arrii^é  à  Vétat  permanent. 

Représentation  géométrique  {Jig*  9). — Représentons  par 
la  droite  A6  la  longueur  du  circuit  cxtrapolaire,  et  sup- 
posons que  DE  soit  celle  de  la  portion  enroulée  dans  la- 
quelle se  produit  l'extra-courant  ;  enfin,  supposons  que  le 
pôle  négatif  A  communique  avec  le  sol,  et  que  BC  mesure 
le  potentiel  moyen  au  pôle  positif.  Lorsque  l'état  perma- 
nent est  atteint,  le  potentiel  moyen,  en  un  point  qyel- 
conque  du  circuit  d'abscisse  x  =  AF,  est  mesuré  par 
l'ordonnée  GF,  le  point  G  étant  sur  l'hypoténuse  AC  : 
c'est  la  loi  de  Ohm. 

S'il  s'agit  de  la  période  variable  de  fermeture,  au  lieu  de 
l'hypoténuse  AC,  il  faut  prendre  une  ligne  brisée  AMNP 
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constituée  de  la  manière  suivante.  Les  parties  AM,  NP  qui 
correspondent  aux  portions  rectilignes  du  circuit  sont  pa- 
rallèles; leur  direction  forme  avec  AB  un  angle  dont  la 

tangente  mesure^-*  La  partie  MN  correspond  à  la  portion 

enroulée,  et  son  inclinaison  correspond  k  la  valeur  de  — 

qui  raractërise  cette  portion.  A  mesure  que  le  temps  croit, 
depuis  l'instant  où  le  circuit  aëté  fermé,  lesdroites  AM.  NP 
se  redressent  graduellement  en  tendant  vers  la  direc- 
tion AC;  la  droite  MN,  d*abord  très-peu  inclinée,  se  re- 
dresse rapidement,  puis  s'abaisse  graduellement  eu  tendant, 
comme  les  précédentes,  vers  Thypoténuse  ÀC. 

Les  mouvements  des  points  M,  N,  P  sur  leurs  ordonnées 

peuvent  se  déduire  de  formules  empiriques,  liant  —  et  le 

temps  t.  Mes  expériences  permettent  déjà  d'essayer  ce 
genre  de  recherches.  Une  théorie  mathématique,  analogue 
à  celle  de  M.  KirchhoiT,  pourra  guider  dans  le  choix  des 
formules.  Ce  savant  a  établi,  sur  les  principes  de  Télec- 
troBtatique,  des  formules  générales  relatives  à  la  période 
variable;  mais  il  ne  les  a  appliquées  qu'au  cas  d'un  fil  rec- 
tiligne  (^).  Lorsque  le  cas  d'un  fil  enroulé  en  spirale  aura 
été  traité,  il  sera  intéressant  de  comparer  les  indications 
théoriques  aux  faits  que  j*ai  observés. 

La  proposition  qui  précède  est  donnée  comme  le  ré- 
sumé de  mes  expériences.  Il  peut  se  faire  que  le  potentiel 
oscille  en  chaque  point;  mais  la  loi  d'oscillation  devrait 
varier  d'un  point  à  l'autre  du  circuit;  les  courbes  de  la 
Jig,  8  se  transformeraient  alors  en  lignes  faiblement  si- 
nueuses, et  la  période  d'oscillation  serait,  dans  les  condi- 
tions décrites,  inférieure  à  YîWi  ^^  seconde. 


(•)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LVIIj  iSSg.  —  OEuvres 
de  Verdet,  t.  IV. 
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§  V.  —  Remarques  sua  la  méthode  des  courants 

INTERROMPUS. 

On  a  cherché  à  déduire  les  lois  de  Tétat  variable  à  la  fer- 
meture des  observations  faites  sur  les  courants  périodique- 
ment interrompus.  Imaginons  que  le  circuit  soit  fermé 
n  fois  par  seconde,  chaque  fois  pendantle  même  temps  f^ et 
qu'il  y  ait  un  rhéomètre  dans  le  circuit.  Les  effets  du  cou- 
rant discontinu  seront  ceux  d'un  certain  courant  continu 
dMntensité  I  que  le  rhéomètre  fera  connaître.    . 

L'effet  produit  pendant  le  temps  f ,  à  chaque  fermeture, 

sera  celui  d'un  certain  courant  continu  d'intensité  çz=z- 

agissant  pendant  le  temps  T  qui  mesure  la  période. 

r  .  /  •  ,      dq 

La  quantité  q  varie  avec  t\  posons  i  =  —  ;  on  aura 


dt 


^   f   idi; 


I  sera  aussi  en  général  une  fonctix)n  du  temps,  que  l'on  peut 
calculer,  quand  on  connaît  diverses  valeurs  de  q^  corres- 
pondant à  des  valeurs  données  de  f . 

Ce  genre  de  calcul  a  été  fait  par  M.  Blaserna  (*).  L'exac- 
titude des  résultats  dépend  de  la  précision  avec  laquelle  les 
valeurs  de  q  ont  été  obtenues.  On  voit  dans  l'extrait  cité  de 
son  Mémoire  (p.  5o6^Jig.  8)  la  courbe  légèrement  sinueuse 
des  valeurs  de  q  et  la  courbe  très-sinueuse  des  valeurs  de  i 
qui  résultent  du  calcul. 

Jusqu'alors  on  avait  admis  une  courbure  continue  pour 
la  ligne  des  valeurs  de  q^  attribuant  aux  erreurs  d'expérience 
les  légers  écarts  des  points  observés.  J'ai  fait  beaucoup 
d'expériences  analogues  à  celles  de  M.  Blaserna,  sans  avoir 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXII,  p.  5o2;  187 1.  — 
Journal  des  Sciences  naturelles  de  Païenne j  t.  VI  ;  1870. 
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réussi  à  tracer  des  courbes  aussi  précises  quMl  le  faudrait; 
car  il  importe  de  remarquer  que  le  pluf  pelit  changement 
dans  les  valeurs  de  q  introduites  dans  le  calcul  occasionne 
un  très-grand  changement  dans  les  valeurs  de  i.  J'admet- 
trai volontiers  que  mon  appareil  était  mal  disposé,  ou  bien 
que  je  n'ai  pas  opéré  dans  les  mêmes  conditions  que  M.  Bla- 
sema,  ayant  toujours  des  courants  beaucoup  plus  intenses 
que  les  siens.  C'est  surtout  avec  ces  forts  courants  que  sa 
méthode  est  difficile  à  appliquer  parce  que  Tétincelle  de 
rupture  altère  les  contacts. 

Mais,  sans  insister  sur  les  difficultés  de  Texpérimenta- 
ti'on,  cherchons  comment  on  passera  de  la  loi  des  i  à  celle 
de  la  période  variable  de  fermeture. 

On  a  admis  que  le  coefficient  différentiel  <==  ^  est  égal 

i  Fintensité  du  courant  à  Tépoque  f,  pendant  la  période 
variable  de  fermeture.  Précisons  le  sens  de  cette  quantité. 

Pour  cela,  considérons  une  section  normale  o)  du  conduc- 
teur, à  la  distance  x  d'un  point  arbitraire  du  circuit, 
comptée  le  long  de  ce  circuit.  L'élément  dx  est  à  Tépoque  t 
le  lieu  d'un  courant  qu'on  regarde  comme  constant  dans  le 
temps  dt.  Si  tous  les  éléments  du  circuit  étaient  dans  le 
même  état,  et  si  cet  état  se  maintenait,  l'intensité  y,  me- 
surée au  rhéomètre,  serait  justement  l'intensité  du  cou- 
rant an  point  co  et  à  l'époque  t. 

Cela  posé,  si  tous  les  éléments  du  circuit  sont  supposés 
à  chaque  instant  dans  le  même  état  de  courant,  on  a  exac- 
tement 

Jo 

et  par  conséquent j'  =  i. 

Mais,  si  cette  condition  n'est  pas  satisfaite,  y  est  une  fonc- 
tion de  X  et  de  ty  et  la  valeur  de  q  ne  dépendant  pas  de  ces 
deux  variables,  par  définition,  on  ne  peut  admettre  qu'elle 


K  étant  un  coefficient  qui  dépend  de  la  natnre  du  conduc- 
teur. Si  les  diverses  portions  du  circuit  sont  telle*  que  Ru 
ait  une  valeur  constante,  l'intensité^  est  mesurée  simple- 
ment par  — •  Or  nous  avons  vu  que  cette  quantité  dépend 

dexet  def.  L'intensité  varie  donc  aux  envers  points  du  cir-< 
ouit,  et  la  méthode  de  calcul  employée  par  M.  Blaaenu  no 
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proave  pai  que  V intensité  du  courant  croisse  et  décroisse 
mltemaiiîfement  dans  toute  détendue  du  circuit  aidant  de 
devenir  constante,  quand  on  donne  au  mot  intensité  la 
aigilification  usitée.  Il  me  semble  que  ses  résultats  repré- 
ifltttent  seulement  un  phénomène  local  s'accomplissant 
dans  les  spires  du  galvanomètre  et  qu'on  ne  peut  en  dé- 
duire ce  qui  se  passe  dans  le  reste  du  circuit. 

Quant  à  la  seconde  hypothèse,  les  faits  que  j*ai  récem- 
ment* observés  relativement  à  la  constitution  de  Tétincelle 
de  rupture  ne  permettent  guère  de  regarder  comme  négli- 
geable l'effet  produit  à  Touverture  du  circuit,  au  moins 
quand  il  s*agit  de  courants  intenses. 

L'étincelle  dite  à^ extra-courant  est  composée  de  filets  lu- 
mineux qui  jaillissent  successivement  entre  les  électrodes, 
au  point  de  rupture.  J'avais  observé  ce  fait  dès  i865  (^)  \ 
je  l'ai  vérifié  de  no^veau  à  l'aide  de  l'appareil  qui  m'a 
servi  a  étudier  les  étincelles  composées  (*).  La  durée  de 
cette  étincelle  est  d'une  grandeur  comparable  à  celle  de  la 
période  variable  de  fermeture. 

Il  pourrait  pourtant  se  faire  que  Teflet  produit  à  la  rup- 
ture du  circuit  fiit  statique,  au  moins  en  partie,  et  qu'il 
modifiât  très-peu  le  courant  discontinu.  Je  pense  que,  dans 
tout  phénomène  d'induction,  il  y  a  deux  opérations  suc- 
cessiveë,  a  savoir  une  production  d'électricité  libre,  qui  se- 
rait l'efiet  statique,  et  une  décharge  de  cette  électricité,  qui 
serait  l'effet  dynamique.  L'étincelle  composée  de  rupture 
serait  le  résultat  de  la  déchaîne  de  l'électricité  développée 
pendant  l'induction,  et  serait  un  effet  local  pouvant  prendre 
la  forme  oscillatoire,  sans  qu'il  y  eût  lieu  d'attribuer  le 
même  caractère  à  l'état  du  circuit  pendant  la  charge. 


(*)  Armâtes  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  série,  t.  XYII.  —  Recherches 
sur  les  courants  interrompus, 

(*)  Journal  de  Physique^  l\A\\eX  1873.  —  Comptes  rendus  des  séances  de 
r Académie  des  Sciences,  séance  du  7aTril  1873. 
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en  laissant  k  la  lame  une  épaisseur  de  -j  de  millimètre, 
on  aurait  une  durée  de  dérivation  de  o^,  oooosS  et  le  gal- 
vanomètre indiquerait  encore  la  marche  du  phénomène. 
n  est  vrai  que  l'appareil  sera  plus  difficile  à  régler^  mais 
s*il  s'agit  simplement  d'expériences  qualitatives,  n'exi- 
geant pas  des  valeurs  numériques  exactes,  cet  appareil 
peut  encore  donner  d'utiles  indications.  Je  pense  d'ailleurs 
que,  s'il  y  a  réellement  oscillation  avec  une  période  infé- 
rieure à  TTHT  ^^  seconde,  ni  la  méthode  de  M.  Blaserna, 
ni  la  mienne  ne  peuvent  fournir  des  résultats  concluants, 
et  qu'il  '^l  nécessaire  de  recourir  à  d'autres  procédés. 

Quelle  ijae  soit  la  solution  future  de  cette  importante 
question,  mon  appareil  est  très-commode  pour  mesurer  la 
durée  totale  de  la  période  variable  de  fermeture.  C'est 
dans  ce  bût  particulier  que  je  l'ai  construit  et  j'espère  qu'il 
pourra  rendre  quelques  services  aux  physiciens  qui  s'oc- 
cupent de  ce  genre  de  recherches. 

Post-Mcriptum.  —  Depuis  que  ce  Mémoire  a  été  livré  à 
l'imprefçion,  M.  Blaserna  a  présenté  une  objection  aux 
expériences  que  j'ai  faites  avec  la  lame  de  dérivation  de 
j  de  millimètre.  Il  pense  que  la  durée  du  contact  de  déri- 
Tation  est,  avec  cette  lame,  cinq  fois  plus  grande  que  celle  - 
que  j*ai  évaluée  [Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aca^ 
demie  des  Sciences,  2  février  1874)-  Les  détails  que  j'ai 
donnes  dans  le  §  III  montrent  combien  celte  objection  est 
exagérée.  Le  ressort  est  terminé,  du  côté  où  il  doit  établir 
le  contact,  par  un  tranchant  qui  n'a  pas  d'épaisseur  appré- 
ciable,  et  dont  la  longueur  n'a  pas  plus  de  |  millimètre  ^ 
en  ontre  la  lame  fixe  présente  sa  tranche  sur  la  surface  du 
caoutchouc  durci,  sans  la  dépasser.  La  dérivation  est  donc 
établie  par  le  contact  d'une  arête  horizontale  très-étroite, 
et  d^épaisseur  négligeable,  avec  la  lame  fixe. 


Amn.  de  Chim.  et  de  Fhys.,  5«  série,  1. 1*'.  (Avril  1874.)  3 1 
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EXPÉRIENCES  PHYSIOLOGIQUES  SUR  LES  GIRGONSTÀNGES  QUI  EN  FONT 
YÀRIER  LÀ  PROPORTION  DANS  LE  SYSTÈME  ARTÉRIEL; 

Par  m.  le  D'  MATHIEU,  Médecin -Major,  Agrégé  libre 

du  Val-de-Gràce,  et  M.  V.  URBAIN,  Ingénieur  des  Arts  et  Manufactures, 

Répétiteur  à  l'École  Centrale. 


DEUXIÈME   PARTIE   [suite  (>)]. 

V. — Influence  des  variations  de  la  chaleur  animale 

SUR  LES  GAZ  DU  SAKG  ARTÉRIEL. 

Antagonisme  entre  l'endosmose  pulmonaire  et  la  fréquence  des  respira- 
tions. —  Influence  de  la  température  du  corps  sur  Tintensité  des  com- 
bustiojis.  —  Les  gaz  du  sang  dans  la  mort  par  refroidissement  ou  par 
la  chaleur. 

Les  analyses  des  gaz  absorbés  et  éliminés  par  la  respi- 
ration ont  démontré  que  les  échanges  qui  constituent  la 
vie  s'accroissent,  chez  les  animaux  à  sang  froid,  lorsque 
leur  température  propre  s'élève,  se  ralentissent,  au  con- 
traire, lorsque  celle-ci  vient  à  baisser.  On  devait  songer  à 
rattacher  ces  oscillations,  en  rapport  avec  l'intensité  des 
combustions  organiques,  à  la  présence  d'une  plus  ou  moins 
forte  proportion  d'oxygène  dans  le  sang  artériel,  suivant  le 
sens  des  variations  de  la  chaleur  animale.  Pour  le  vérifier 
par  l'analyse  des  gaz,  il  était  difficile  d'avoir  recours  à  des 
animaux  à  température  variable  5  aussi  nous  avons  cher- 
ché à  déterminer  l'influence  de  la  chaleur  animale,  en 
élevant  ou  en  abaissant  artificiellement  la  température 
propre  de  vertébrés  à  sang  chaud. 

— -^ 

(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  4"  série,  t.  XXX,  p.  5;  1873. 
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i^  Jnjluence  de  la  chaleur  animale  sur  les  gaz  du  sang 

artériel. 

En  faisant  varier  le  degré  de  la  chaleur  propre,  dans 
des  limites  compatibles  avec  Texistence,  nous  avons  con- 
staté qu'à  une  température  du  corps  inférieure  à  la  tempe- 
rature  normale  correspond  un  sang  artériel  renfermant 
moins  d'oxygène,  et  qu'à  une  température  supérieure  cor- 
respond un  sang  artériel  plus  oxygéné. 

Effets  du  refroidissement  du  corps  sur  les  gaz  du  sang  artériel  (*). 

Expérience  du  lo  septembre  1871. 

Terop.  rect.  3i<>  Temp.  rect.  28^.      Temp.  rect  30^* 

Resp.   12.  Resp.  10.  Resp.  8. 

Puis.  100.  Puis.  88.  Puis.  33. 

0 20,23  i4,65  i3,58 

Az. . 2,02  2,25  2,21 

C(P 5o,oo  54,18  62,26 

Effets  de  Vélévation  de  la  chaleur  animale  sur  les  gaz  du  sang 

artériel. 

Expérience  du  iZ  août  1871. 

État  normal.        Insolation.  État  normal.        Insolation. 

Temp.  rect.,  89*,C.      Temp.  rect.,  4o%i.      Temp.  roct.,41*.      Temp.  reot.,  4a%a., 
Resp.,  29.  Reep.,  i3o.  Reep.,  aoo.  Resp.,  3oo. 

O....   17,00  18,35  20,70  25,00 

Az....     I  »98  2,00  ^^49  2,33 

CO»...  49, 3o  43,95  38, i4  17,85 

Diaprés  ces  tableaux,  la  proportion  d'oxygène  va  dimi- 
nuant avec  la  chaleur  animale.  On  doit  remarquer  qu'un 


(*)  Le  refroidissement  du  chien,  qui  a  servi  pour  cette  expérience,  a  été 
obtenu  par  une  immersion  prolongée  de  l'animal  dans  un  bain  froid; 
rélération  de  la  chaleur  animale  a  été  obtenue  par  l'exposition  de  la 
partie  antérieure  de  son  corps  au  rayonnement  d'un  foyer  de  chaleur. 

3i. 
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refroidissement  très-considérable  de  Tanimal  n'a  pas  plus 
d'effet  qu'un  refroidissement  de  quelques  degrés.  La  pro- 
portion d'oxygène  renfermé  dans  le  sang  artériel  atteint 
assez  rapidement  une  limite  au  delà  de  laquelle  il  ne  se 
produit  plus  de  diminution.  La  respiration,  cependant, 
continue  à  se  ralentir  à  mesure  que  la  température  s'abaisse; 
il  existe  par  conséquent  un  obstacle  à  la  désoxygénation 
du  sang  artériel  chez  les  animaux  refroidis.  Un  effet  du 
même  genre  s'observe  si  l'on  élève  artificiellement  la  tem- 
pérature d'un  chien.  La  quantité  d'oxygène,  contenue 
dans  son  sang  artériel,  croit  un  certain  temps  avec  la  cha- 
leur animale,  comme  le  démontre  le  tableau  précédent; 
mais,  au  delà  de  43  degrés,  cet  accroissement  cesse  de  se 
produire,  sans  qu'on  puisse  encore  invoquer  le  ralentisse- 
ment de  la  respiration  ou  une  altération  du  sang.  Nous 
aurons  à  examiner  quel  est  l'acte  modérateur  qui  intervient 
dans  des  conditions  aussi  opposées. 

Les  variations  dans  la  quantité  d'oxygène  que  renferme 
le  sang  des  artères,  suivant  le  degré  de  la  chaleur  animale, 
pouvaient  dépendre  non-seulement  du  rhythme  respira- 
toire, mais  encore  des  globules  du  sang.  Car,  de  même 
que  la  respiration  est  accélérée  ou  ralentie,  sous  l'influence 
des  changements  de  la  température  propre,  la  propriété 
spéciale  des  globules  rouges  pouvait  être  exaltée  ou  amoin- 
drie par  l'élévation  ou  par  l'abaissement  de  la  chaleur  du 
corps. 

Afin  d'élucider  cette  question,  nous  avons  fait  quelques 
expériences  sur  du  sang  défibriné  et  rapidement  désoxy- 
géné  par  un  courant  d'hydrogène.  Deux  portions  du  sang 
ainsi  obtenu  ont  été  portées,  Tune  à  la  température  de 
38  degrés,  l'autre  à  une  température  inférieure.  Puis  un 
courant  d'air,  au  même  degré,  a  traversé  les  deux  liquides 
pendant  le  même  temps.  L'analyse  des  gaz  dissous  indique 
la  présence  d'une  plus  forte  proportion  d'oxygène  dans  le 
sang  dont  la  température  est  moins  élevée. 
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Saog  déioxygëné  par  nu  eonrant  d'hydrogène, 
trmTerté  pendant  3  minutes  par  un  courant  d*air  à  i5  degrés. 

Maintenu  à  io«.  Porté  à  38o. 

0 i3,oo  II, 5o 

As a,5o  2,5o 

GO* 3o,oo  a5,5o 

Sang  détoxygéné  par  un  courant  d'hydrogène 
trayersé  pendant  5  minutes  par  de  l'air  à  30  degrés. 

Porté  à  38<».  Porté  à  so^. 

O i3,95  i4i6o 

As 2|43  3,4^ 

CO» 14,57  i4,85 

Ainsi  on  doit  admettre  que  le  liquide  sanguin  absorbe 
plus  d'oxygène  lorsqu'il  est  refroidi  que  lorsqu'il  est 
échauffé,  contrairement  k  ce  qui  s'observe  chez  les  êtres 
TÎTants.  Comme  conséquence,  les  globules  rouges  n'iuter- 
Tiendraient  pas  activement  pour  fixer  plus  ou  moins  d'oxy- 
gène, pendant  la  vie,  suivant  la  température  du  corps.  La 
propriété  fonctionnelle^  de  ces  organismes  cellulaires  ne 
serait  ni  diminuée  par  le  froid,  ni  augmentée  par  la  cha- 
leur ;  par  eux-mêmes  ils  seraient  impuissants  à  produire  les 
changements  de  composition  accusés  par  les  analyses.  Les 
modiâcations  imprimées  aux  gaz  du  sang  artériel  par  les 
rariations  de  la  chaleur  animale  sont  donc  sous  la  dépen- 
dance exclusive  des  mouvements  respiratoires.  La  respira- 
tion, en  effet,  s'accélère  énormément  lorsque  la  tempéra- 
ture du  corps  s'élève,  ce  qui  implique  la  présence  d'une 
plus  forte  proportion  d'oxygène  dans  le  sang  venu  des 
poumons,  tandis  que,  la  température  propre  s'abaissant, 
la  respiration  devient  languissante,  et  l'absorption  du  même 
gaz  est  moins  prononcée.  L'effet  physiologique  de  la  res- 
piration serait  seulement  contre-balancé  par  diverses  in- 
fluences physiques,  dont  l'action  se  superposerait. 

On  peut  rapprocher  effectivement  les  expériences  du 


ment  l'équilibre  entre  les  deux  phénomènes  serait  phi 
ou  moins  parfait.  Plus  active  par  le  froid,  l'endosmoK 
tend  à  introduire  plus  d'oxygène  dans  le  liquide  sangUÎa; 
ralentie  par  le  refroidissement  du  corps,  la  respira^oD,  an 
contraire,  tend  à  diminuer  la  quantité  qu'en  dissoudra  le 
sang.  Si  la  température  propre  vient  à  varier  dans  cer- 


(')  Foir  Preiiiëri  Partie.  —  Injliience  lie  la  températare  ejrtérieuri 
(J/maln  de  CMmie  et  de  Phjriiqiu,  4*  Urie,  t.  XXX,  p.  3i  ;  1S73.} 
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taines  limites,  Tinfluence  de  la  respiration  prédomine  ;  et, 
dans  le  sang  artériel,  la  proportion  d'oxygène  diminue  ou 
augmente,  avec  la  rareté  ou  la  fréquence  des  respirations, 
et  parallèlement  au  degré  de  la  chaleur  animale.  Cette 
double  intervention  permet  de  comprendre  pourquoi  le 
sang  artériel  ne  dépasse  pas  un  certain  degré  d'oxygéna- 
tion, alors  que  le  nombre  des  respirations  suit  une  pro- 
gression croissante  ou  décroissante,  en  rapport  avec  les 
variations  de  la  température  animale. 

Les  recherches  de  Davy  (*)  et  de  M.  Brown-Sequard (' ) 
démontrent  qu'il  peut  survenir  quelques  oscillations  de 
température  chez  Fhomme,  suivant  les  climats  et  les  sai- 
sons. Ces  différences  résulteraient  encore  de  modifications 
dans  le  rhythme  respiratoire,  sous  Vinfluence  thermique 
du  milieu  ambiant;  mais  elles  sont  exceptionnelles  et  ne 
s'observent  que  dans  le  cas  de  changements  brusques  de 
latitude.  Dans  les  pays  tempérés,  la  chaleur  animale  des 
vertébrés  à  sang  chaud  ne  subit  pas  de  variations  bien 
sensibles  :  la  fréquence  de  leur  respiration  est  très-peu  mo- 
difiée par  les  changements  de  saison;  aussi  Tinfluence  de 
cette  dernière  ne  parvient  pas  à  neutraliser  celle  de  Ten- 
dosmose,  qui  devient  prépondérante  et  produit  en  été  et  en 
hiver,  chez  les  animaux  à  température  constante,  le  ré- 
sultat inverse  de  celui  que  nous  signalons  chez  les  ani- 
maux dont  la  température  est  soumise  à  des  variations. 

La  quantité  d'acide  carbonique  que  renferme  le  sang 
des  artères  varie  également  avec  la  chaleur  animale.  Sous 
rinfluence  d'un  abaissement  de  la  température  propre,  la 
proportion  de  ce  gaz  augmente  considérablement  dans  le 
sang  artériel ',  inversement,  après  une  élévation  de  la  cha- 
leur animale,  on  voit  le  volume  d'acide  carbonique,  con- 


(•)  Davy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  XXXUI,  p.  181. 
(*)  B.  Sequàrd,  Influence  des  changements  de  climat.  {Journal  de  Phjrsio- 
logicy  t.  II,  p.  549  J  1859.) 


5a,75  54,75 

OijBènBbnlIé,  7.Î5 
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tafyses  de  sang  veineux  dans  le  cas  de  refroidissement 

du  corps. 

Expérience  du  10  septembre  1871. 

État  normal. 

Puis.,  i5o.  Temp.  rect.,  39^,6. 

Resp.,  a8.  Resp.,  a5. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

O 18, 14  8,23 

Az 2,45  2,23 

CO' 5o,oo  59,76 

Oxygène  disparu,  9,91 

Ref roid  issement . 

Temp.  reot.,  38^.      Temp.  rect.,  a4®,6. 

Resp.,  10.  Resp.,  6. 

Puis.,  88.  Puis.,  70. 

Sang  artériel.  Sang  Teineux. 

O i4,65  5,35 

Az 2,25  2,7a 

co^ 34,18  59,30 

Oxygène  disparu,  9,3o 

Sang  k  la  mort  par  refroidissement. 

Temp.  rect.,  ao®.        Temp.  rect.,  20®. 
Resp.,  8.  Resp.,  8. 

Puis.,  32.  Puis.,  Sa. 

Sang  artériel.  Sang  veineux.     • 

O i3,58  7,86 

Ae 2,21  2,55 

C0> 62,26  61,17 

Oxygène  disparu,  5,72 

'^a  comparaison  des  chiffres  du  premier  tableau  conduit 
nue  remarque  intéressante.   Lorsque  la  température 
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propre  d'un  animal  augmente,  la  proportion  d'acide  car- 
bonique décroit,  dans  son  sang' veineux,  en  même  temps 
que  la  quantité  d'oxygène;  mais  une  heure  après  l'expé- 
rience, alors  que  le  sujet  est  revenu  à  sa  température  nor- 
male, on  y  constate  la  présence  d'une  proportion  considé- 
rable de  ce  gaz.  N'est-ce  pas  là  une  preuve  nouvelle  que 
l'oxygène,  disparu  dans  les  capillaires,  ne  se  transforme 
pas  directement  en  acide  carbonique,  mais  est  fixé  d'abord 
pour  former  des  produits  plus  complexes,  dont  l'une  des 
transformations  ultimes  est  l'acide  carbonique  qui  appa- 
raît tardivement  dans  le  sang  ?  En  nous  occupant  des  eflfets 
du  travail  musculaire  sur  les  gaz  en  circulation,  nous  ver- 
rons encore  la  quantité  d'acide  carbonique  s'accroître  dans 
le  liquide  sanguin,  un  certain  temps  seulement  après 
Texercice.  Or,  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  du  travail, 
cet  accroissement  est  précédé  de  Tacidité  du  tissu  muscu- 
laire. La  réaction  acide  ne  tend  à  disparaître  qu'au  mo- 
ment où  l'acide  carbonique  apparaît  en  proportion  anor- 
male dans  le  sang  veineux. 

Dans  ces  analyses,  les  combustions  ont  été  déterminées 
en  faisant  la  différence  entre  les  quantités  d'oxygène  ren- 
fermées dans  le  sang  artériel  et  le  sang  veineux.  Les  chif- 
fres placés  au-dessous  de  chaque  analyse,  dans  le  tableau 
précédent,  sont  les  résultats  de  ce  calcul.  On  voit  que  les 
oxydations  diminuent  à  mesure  que  le  refroidissement  du 
corps  est  plus  prononcé;  à  une  température  incompatible 
avec  la  prolongation  de  l'existence,  les  combustions  in- 
times sont  singulièrement  réduites,  surtout  si  l'on  tient 
compte  de  la  lenteur  extrême  de  la  circulation. 

Il  ne  faut  pas  oublier,  en  effet,  que  la  rapidité  de  la 
circulation  est  un  élément  qu'on  ne  saurait  négliger  lors- 
qu'il s'agit  d'évaluer  l'intensité  des  combustions  orga- 
niques. On  sait  qu'une  circulation  complète  a  lieu  en 
27  battements  du  cœur;  connaissant  le  nombre  des  pulsa- 
tions qui  se  produisent  en  une  minute,  il  devient  facile  de 
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calculer  la  quantité  d'oxygène  brûlée  pendant  cette  unité 
de  temps.  A  l'état  normal,  d'après  l'expérience  du  lo  sep- 
tembre, loo  centimètres  cubes  de  sang  perdent  dans  les 
capillaires,  en  un  circuit  complet  ou  en  27  pulsations, 
9^,91  d'oxygène;  par  conséquent,  en  i5o  pulsations  ou 

en  une  minute,  ils  perdront  ^-^ =  55*^*^,05  d'oxy- 
gène. Le  même  calcul,  appliqué  aux  expériences  suivantes 
da  même  tableau,  relatives  à  l'influence  d'un  abaissement 
de  température,  donne  des  combustions  représentées  par 
a7*%2i  et  6*^%  78. 

Ainsi  l'activité  des  écbanges  est  subordonnée  à  la  cha- 
leur individuelle  :  les  tissus  vwants  brûlent  dav^antage 
lorsque  la  température  du  sang  s^élèi^e,  ils  brûlent  moins 
si  elle  vient  à  baisser^  même  chez  les  vertébrés  à  sang 
chaud.  Cette  proposition  concorde  avec  les  résultats  obtenus 
par  tons  les  physiologistes  sur  les  espèces  animales  infé- 
rieures. L'exactitude  du  procédé  indirect  auquel  nous  avons 
en  recours,  dans  cet  ordre  de  recherches,  est  donc  réelle. 


Dans  le  cours  de  nos  expériences  sur  Pinfluence  des 
variations  de  la  chaleur  animale,  nous  avons  déterminé 
souvent  la  mort  des  animaux  sur  lesquels  nous  expéri- 
mentions. Voici  le  résumé  succinct  de  nos  observations  à 
ce  sujet. 

I**  De  la  mort  par  le  froid. 

Les  expériences  que  nous  venons  de  rapporter  démon- 
trent que  les  effets  généraux  du  froid  se  produisent  avec 
intensité  au  moment  du  sommeil  léthargique  causé  par  le 
refroidissement  du  corps.  Les  phénomènes  se  succèdent 
alors  dans  un  ordre  fort  régulier.  D'un  côté,  le  sang  arté- 
riel, quoique  moins  oxygéné,  reste  artérialisé  suffisamment 
tant  que  la  respiration  persiste,  quel  que  soit  le  degré  de 
refroidissement  du  corps.  Il  existe  même  une  limite  à  la 


lesr,  car,  après  une  forte  élévation  de  la  tempërâton  « 
maie,  l'exagération  des  conibuitioos  entraîne,  à  un  n 
donné,  la  rigidité  musculaire  et  l'arrêt  du  cœnr.  CependiBt 
on  admet  généralement  avec  Larre;  (*)  que  la  par«lyri6 


(*  )  Ogbton,  Autopûe  de  mort  par  le  froid,  {/ournai  de  P^siologie,  t.  T, 
p.  613;  iSGi.) 
(')  LiUKT,  Clinique  ehirwpetde,  t.  III,  p.  Sig. 
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da  cœur  est  la  conséquence  ultime  des  effets  généraux  du 
froid.  Aussi,  en  dehors  de  la  diminution  des  échanges  et 
du  ralentissement  des  fonctions,  nous  avons  cherché  s*il 
n'existait  pas  quelque  cause  capable  de  déterminer  cette 
suspension  des  mouvements  cardiaques.  Nous  croyons 
l'avoir  trouvée  dans  la  quantité  d'acide  carbonique  qui 
l'accumule  dans  le  sang  artériel  et  le  transforme,  jusqu'à 
on  certain  point,  en  sang  veineux. 

On  peut  remarquer,  en  effet,  dans  les  analyses  des  gaz 
du  sang  artériel  pratiquées  sur  des  animaux  refroidis,  que 
la  proportion  d'acide  carbonique  est  généralement  très- 
ooDsidérable.  Par  suite  de  la  rareté  des  respirations  et  de 
la  température  basse  du  sang,  l'élimination  de  cet  acide  est 
gênée,  en  même  temps  que  sa  solubilité  devient  plus 
grande;  de  là  il  résulte  une  accumulation  en  contradiction 
avec  le  ralentissement  des  combustions,  mais  très-carac- 
téristique. Nous  pensons  que  la  cessation  des  battements 
du  cœur,  dans  la  mort  par  le  froid,  se  rattache  spécialement 
à  la  présence  de  cet  excès  d'acide  carbonique  dans  le  sang 
artériel^  excès  dont  la  conséquence  serait  la  paralysie  dé- 
finitive du  ventricule  gauche,  par  stimulation  anormale  des 
filets  nerveux  des  pneumogastriques  qui  l'animent. 

a®  De  la  mort  par  la  chaleur. 

Nous  avons  ^u  que  le  sang  artériel  renferme  plus  d'oxy- 
gAne  qu'à  l'état  normal,  lorsque  la  température  propre 
d'un  vertébré  dépasse  une  certaine  moyenne.  11  faut  re- 
marquer, cependant,  que  cet  accroissement  n'est  pas  indé- 
fini; à  la  période  d'accélération  de  la  respiration  et  de  la 
circulation,  vers  44  degrés,  succède  une  période  de  col- 
lapsus;  la  respiration  devient  rare,  le  cœur  bat  faible- 
ment et  la  mort  survient,  quoi  qu'on  fasse  pour  y  sous- 
traire l'animal-,  mais,  malgré  cette  phase  ultime,  les 
animaux  qui  périssent  par  la  chaleur  ne  meurent  pas  faute 
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d'oxygène,    puisque  ce  gaz  se  reucontre  en  abondance 
dans  le  sang  artériel  tant  qu'il  reste  quelques  cliances  de 
survie.  D'autre  part^  les  analyses  du  sang  veineux,  alors 
que  la  température  animale  s'accroît,  indiquent  une  con- 
sommation d'oxygène  de  plus  en  plus  prononcée;  à  la 
mort,  le  sang  du  cœur,  c'est-à-dire  le  sang  veineux,  ne  ren- 
ferme généralement  que  fort  peu  d'oxygène,  comme  la 
indiqué  M.  Vallin    dans    ses    Recherches   sur   V insola- 
tion [^). 

Analyses  du  sang  du  cœur  droit,  dans  diverses  formes 

de  mort  par  la  chaleur. 

Expériences  des 

a9Juini87i.  12  juin  1870.  a4  septembre  187 1.  I7mani870 

Mort  par  Par  arrêt  PararrAt  Mort 

arrêt  du  oœor.        respiratoire.  respiratoire.  oonséovttn. 

Temp.  rect.,  4&*.  Temp.  rect.,  41*.  Temp.  rect.,  4a*.   Temp.  rect.,3i*. 

G 0,46        o,a5        0,71         3,34 

Az 1,76        2,67        a,3i         2,a5 

CD* 35,35  44,45  45,48  61, 38 

L'oxygène  du  sang  artériel,  dans  ces  conditions,  est  em- 
ployé à  produire  des  composés  acides  qui  se  relrouvent 
dans  la  chair  musculaire.  La  formalion  de  ces  produits 
d'oxydation  peut  être  considérée  comme  la  cause  de  la  ri- 
gidité qui  envahît  si  promptement  le  corps  des  animaux 
soumis  à  une  élévation  de  température.  Noys  avons  vérifié 
que  dans  le  vide,  en  l'absence  d'oxygène,  la  substance  des 
muscles  ne  devient  pas  acide  et  ne  se  coagule  pas,  même  à 
une  température  de  5o  degrés.  L'intervention  de  l'oxygène 
et  sa  fixation  par  les  tissus  paraissent  indispensables  à  la 
production  de  ces  phénomènes  d'acidité  et  de  coagulation 
du  suc  musculaire.  Par  conséquent,  on  doit  rattacher  aux 


(*)  Vallin,  Recherches  expérimentales  sur  l'insolation,  {^Archives  géné- 
rales de  Médecine,  p.  i4o-i43;  1870). 
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oxydations  énormes  qui  précèdent  la  mort,  d'un  côté 
racidité  des  muscles,  de  Tautre  la  coagulation  de  la  syn- 
tonine  ou  myosine,  et  par  suite  la  rigidité  qui  débute 
même  pendant  la  vie. 

Comme  seconde  particularité  de  Taction  de  la  chaleur 
sur  l'organisme,  les  acides  accumulés  dans  les  muscles 
accmsent  leur  présence  dans  le  sang  lui-même,  qui  perd 
son  alcalinité  ou  devient  faiblement  acide.  La  réaction  est 
assez  nette  sur  le  papier  de  tournesol  si  on  le  mouille  avec 
le  sérum  provenant  de  ce  sang.  Ce  passage  des  substances 
acides  dans  le  sang  n'a  été  constaté  qu'après  la  mort. 

M.  Cl.  Bernard  (^)  a  reconnu  depuis  longtemps  que  le 
mécanisme  de  la  mort  par  la  chaleur  consiste  dans  Tarrét 
brusque  des  mouvements  du  cœur  dont  les  fibres  muscu- 
laires deviennent  rigides.  Ce  résultat  est  la  conséquence 
de  l'action  continue  et  modérée  de  la  chaleur  sur  les  ani- 
maux; mais,  si  l'on  interrompt  par  instant  l'application 
du  calorique  et  surtout  si  on  l'exagéré,  la  rigidité  du  ven- 
tricule gauche  n'est  pas  toujours  le  premier  phénomène 
qui  s'observe» 

Dans  plusieurs  expériences,  nous  avons  trouvé  le  cœur 
et  le  diaphragme  parfaitement  souples,  immédiatement 
après  la  mort  par  la  chaleur.  Cette  circonstance  s'est 
présentée  chaque  fois  que  nous  avons  voulu  répéter  les 
saignées  et  élever  à  nouveau  la  température  de  l'animal 
sur  lequel  nous  expérimentions.  Les  muscles  du  thorax 
et  de  l'abdomen,  soumis  directement  à  l'influence  d'une 
température  élevée,  se  coagulent  les  premiers  et  for- 
ment en  quelque  sorte  une  cuirasse  rigide  qui  immobilise 
les  côtes  et  amène  la  mort  par  arrêt  mécanique  de  la  res- 
piration, avant  que  la  température  rectale  n'atteigne 
45  degrés  et  avant  que  la  coagulation  des  muscles  car- 


(*)  Cl.  Bernard,  Influence  de  la  chaleur  sur  les  cmimaux,  {Revue  scienti- 
fique, 2*  série,  t.  I,  p.  i38;  187 1). 


DU  làRO  ÀSTtUBL. 

ADUgonbine  entre  la  fréquence  de  la  circalatlon  et  de  la  respiration  ■■ 
point  de  Toe  de  l'hénuitoie.  —  Oiydationt  tDtenunTCDltUres  pendaM  !• 
tianil.  —  Cllcal  du  traTail  produit  et  de  la  chaleur  perdue. 

M.  Ci.  Bernard  (*)  a  rérifié  qoe  la  quftotitë  d'oxygène 
contenue  dans  le  sang  veineux  diminue  sous  l'influence 

(')  Cl.  BniiAkD,  Leçon»  $ur  le»  propriété»  Je»  ti»tu»,  p.  sm. 
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des  contractions  musculaires;  c^était  démontrer  que  les 
oxydations  augmentent  dans  la  profondeur  des  tissus  pen- 
dant le  travail.  Cette  disparition  de  Toxygène  dans  le 
sang  veineux  serait  seulement  plus  prononcée  qu'on  ne  le 
croit;  car,  sous  Finâuence  du  travail  musculaire,  d'une 
part  le  sang  veineux  est  moins  oxygéné,  de  l'autre  le  sang 
artériel  Test  davantage.  Les  combustions  intimes  paraî- 
tront donc  plus  actives  si  on  les  mesure  par  la  différence 
qui  existe  entre  les  quantités  d'oxygène  contenues  dans 
les  deux  sangs,  artériel  et  veineux,  pendant  les  périodes 
de  repos  et  de  contraction  des  muscles. 

Nos  recherches  ont  porté  :  i^  sur  la  proportion  de  gaz 
renfermés  dans  le  sang  artériel  pendant  le  travail  ;  a^  sur 
la  composition  du  sang  veineux  dans  les  mêmes  circon- 
stances, cet  examen  ayant  pour  but  de  calculer  la  quan- 
tité d*oxygène  brûlée  et  son  équivalent  comme  travail 
produit  et  chaleur  perdue  par  Torganisme  en  mouvement. 

1®  Proportion  des  gaz  renfermés  dans  le  sang  artériel 

pendant  le  travail  musculaire. 

Les  expériences  suivantes  prouvent  que  la  quantité 
d'oxygène  contenue  dans  le  sang  artériel  s'accroît  plus  ou 
moins  par  suite  d'un  travail  mécanique.  Cet  accroisse- 
ment peut  s'élever  jusqu'à  4  centimètres  cubes  pour  loo 
de  sang;  mais  il  ne  monte  habituellement  qu'à  i  ou  a  cen- 
timètres cubes,  proportion  encore  énorme,  si  l'on  tient 
compte  de  la  rapidité  de  la  circulation  et  de  la  quantité 
totale  de  sang  que  possède  un  animal. 

Expérience  du  20  aoât  187 1. 

État  normal.      Travail  musculaire. 
Resp.,  3a.  Resp.,  i3o. 

0 a3,48      24,18 

Az 2,22        2»4^ 

CO» 49>07       45,81 

jénn.  de  Chim.  et dePhys,,  5^  série,  t. !«' .  (Avril  1874.)  32 


Retp.,  37. 

Resp.,  96 

»4»9i 

19,33 

1,86 

i,5o 

42,45 

5i,i7 
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Expérience  duZi  mars  1870. 

État  normal.      TraTtil  mufcdlaire. 
Resp.,  37.  Resp.,  96. 

0 22,25  24,25 

Az 2,00  2,00 

co» 46,75  54,00 

Expérience  du  c^  janvier  1870. 

État  normal.      Tratail  musculaire. 


0.. 
Az. 
C0« 


Lorsque  le  travail  est  trés-violent,  comme  dans  Texpé- 
rienee  du  20  août  1871 ,  la  proportion  d'oxygène  ab- 
sorbée n'est  pas  aussi  grande,  dans  le  sang  artériel,  quà 
la  suite  d'un  exercice  modéré.  Ce  résultat  parait  en  rela- 
tion avec  une  respiration  tellement  rapide  qu'elle  manque 
d'amplitude.  L'échange  alors  serait  moins  complet  et  in- 
suffisant, ce  qui  explique  cet  état  de  suffocation  et  d'an- 
goisse particulière  qui  s'observe  après  un  travail  immo- 
déré, en  dehors  des  habitudes  journalières. 

La  fréquence  des  respirations  et  des  pulsations  s^exa- 
gère  notablement  à  la  suite  d'un  travail  soutenu.  Il  était 
évident  qu'à  une  respiration  accélérée  devait  correspondre 
un  sang  artériel  plus  riche  en  oxygène.  Cependant  l'ex- 
périence du  20  août  prouve  tout  particulièrement  que 
Tactivité  de  la  respiration  ne  peut  pas  augmenter  indéfini- 
ment la  quantité  d'oxygène  mise  en  circulation.  Après  un 
travail  quelconque,  le  nombre  des  respirations  devenant 
double,  triple  ou  quadruple  de  ce  qu'il  est  à  l'état  normal, 
Tartérialisation  du  sang  devrait  augmenter  dans  une  pro- 
portion équivalente.  Une  cause  existait  donc,  qui  s'oppo- 


DES   GAZ    DU    SANG.  499 

sait  à  raccroissement  progressif  de  la  quantité  d'oxygène 
introduite  dans  le  liquide  sanguin. 

Déjà  nous  avons  rapporté  plusieurs  expériences  d'où  il 
semble  résulter  que  la  rapidité  de  la  circulation  sert  à  mo- 
dérer l'absorption  de  l'oxygène  par  le  sang,  le  contact  de 
celui-ci  et  de  l'air  extérieur  étant  moins  prolongé  dans  les 
▼oies  pulmonaires;  mais,  toute  rationnelle  que  paraissait 
cette  hypothèse,  elle  ne  reposait  que  sur  des  probabilités: 
aussi  nous  avons  cherché  à  la  contrôler.  La  question, 
d'ailleurs,  n'était  pas  indifférente,  puisque  les  deux  mou- 
vements thoracique  et  cardiaque  s'accélèrent  ou  se  ralen- 
tissent simultanément  dans  le  jeu  régulier  des  fonctions 
organiques. 

Pour  démontrer  directement  les  effets  de  la  rapidité  des 
pulsations  et  des  respirations  sur  la  quantité  d'oxygène 
que  le  sang  emprunte  à  l'atmosphère,  il  fallait  arriver  en 
quelque  sorte  à  dissocier  les  mouvements  synergiques  du 
cœur  et  du  thorax.  Nous  nous  sommes  adressés  aux  nerfs 
pneumogastriques  pour  obtenir  cette  indépendance.  Le 
pneumogastrique  droit  ou  les  deux  pneumogastriques  ont 
été  coupés:  comme  conséquence,  la  respiration  et  les  bat- 
tements du  cœur  se  sont  modifiés  et  ont  pris  un  rhytbme 
k  peu  près  constant,  sur  lequel  l'animal  ne  pouvait  plus 
réagir;  à  ce  moment,  on  a  procédé  à  une  analyse,  puis  on 
a  électrisé  le  bout  central  du  nerf  droit,  et  la  respiration 
qui  était-  superficielle  est  devenue  plus  lente,  mais  très- 
profonde,  les  pulsations  cardiaques  restant  toujours  égales. 
Dans  une  troisième  expérience,  le  bout  périphérique  du 
même  côté  a  été  électrisé  et  la  'circulation  s'est  ralentie, 
tandis  que  la  respiration  reprenait  la  fréquence  corres- 
pondant à  la  première  analyse  qui  a  été  répétée  comme 
moyen  de  contrôle. 


34. 
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Analyse  des  gaz  du  sang  artériel,  après  section  et  élec- 
irisation  des  deux  nerfs  pneumogastriques. 

Expérience  du  21  octobre  187 1. 

Compression  et  électrisation  du  bout  central  droit. 


Compression.                 Électrisation.  État  type. 

Resp.,  8,  profondes.    Resp.,  lo,  profondes.  Resp.,  19. 

Puis.,  180.                    Puis.,  180.  Puis.,  180. 

O* 18,81                      23|io  20,00 

Az 2,3i                        2,57  2,81 

CO' 55,47                      40|00  43|33 

Expérience  du  6  novembre  1 87 1  • 

Électrisation  du  bout  périphérique  du  côté  droit  (')» 


État  type.    Électrisation.   État  type.  Électrisation.   État  type. 

Resp.,  10.  Resp.,10.  Reip.,  8.  Resp.,  zo.  Resp.,  10. 

Pub.,  260.  Pals.  60.  Pals.,  a6o.  Pals.,  90.  Pals.,  aSo. 

0 16, o5  18,8:1  i5,oo  i7»36  i6,o5 

Az 1,66  1,60  1,67  1,66  3,00 

C0« 46, o5  42,35  44,38  3i,58  34,oo 

La  première  réflexion  que  suggèrent  ces  chiffres,  c'est 
que  l'influence  de  petites  pertes  de  sang  (20  centimètres 
cubes)  peut  être  considérée  comme  nulle,  après  la  section 
des  pneumogastriques.  Ce  n'est  donc  pas  sans  raison  que 
nous  avons  attribué  au  changement  des  rhythmes  respira- 
toire et  cardiaque  les  modifications  imprimées  aux  gaz 
du  sang  par  les  saignées  antérieures. 

Dans  la  première  expérience,  on  a  excité  le  bout  cen- 
tral du  pneumogastrique  droit  ^  les  pulsations  restent  les 
mêmes  et  le  sang  artériel  contient  plus  d'oxygène,  lorsque 
les  respirations  sont  plus  souvent  répétées.  La  seconde  ex- 


(•)  Le  courant  doit  agir  d'une  manière  discontinue  pour  éviter  la  sus- 
pension prolongée  des  mouvements  du  cœur  ou  du  thorax  et  la  désoxygé- 
nation  du  sang  qui  en  est  la  conséquence. 
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périence,  dans  laquelle  rextréinité  périphérique  du  nerf  a 
été  électrisée,  démontre  les  effets  de  la  rapidité  de  la  cir- 
culation sur  les  gaz  du  sang  artériel.  Dans  ce  cas,  la  respi- 
ration reste  à  peu  près  constante,  tandis  que  le  nombre 
des  pulsations  est  rendu  variable.  En  comparant  les  chif- 
fres obtenus,  on  voit  que  le  passage  très-rapide  du  sang 
dans  les  capillaires  pulmonaires  gène  à  la  fois  Tabsorption 
de  l'oxygène  et  Télimination  de  l'acide  carbonique. 

Le  fait  mis  ainsi  en  relief  consiste  dans  la  coïncidence 
qui  se  produit  entre  l'accélération  des  battements  du 
cœur  et  la  diminution  du  volume  d'oxygène  contenu  dans 
nue  même  quantité  de  sang  artériel.  Si  Ton  applique  cette 
donnée  aux  animaux  qui  se  livrent  à  un  travail  soutenu, 
la  proportion  d'oxygène  renfermée  dans  leur  sang  devra 
diminuer  sous  l'inQuence  de  l'activité  de  la  circulation 
consécutive  aux  efforts  musculaires.  Cette  diminution  sera 
possible  exceptionnellement;  mais,  le  plus  souvent,  la  fré- 
quence des  pulsations  servira  seulement  de  modérateur  a 
l'action  inverse  et  plus  puissante  des  mouvements  respira- 
toires, lorsqu'ils  s'accélèrent  simultanément. 

L'antagonisme  doit  être  admis  entre  la  rapidité  des  res- 
pirations et  des  pulsations;  l'accélération  des  unes  intro- 
duirait en  général  dans  le  sang  artériel  une  quantité 
d'oxygène  plus  grande  qu'à  l'état  normal;  Taccélération 
des  autres  empêcherait  cette  augmentation  de  dépasser 
une  certaine  limite,  en  sorte  que  l'affinité  du  sang  ou  de 
l'hémoglobine  pour  l'oxygène  ne  pourrait  jamais  se  satis- 
faire complètement. 

Le  volume  d'acide  carbonique  que  contient  le  sang  ar- 
tériel est  généralement  moins  considérable  pendant  le  tra- 
vail musculaire.  Ce  fait  est  d'accord  avec  les  expériences 
de  Vierordt  et  de  Smith  (*);  ces  physiologistes  ont  con- 


(*)  Smith,  Recherches  expérimentales  sur  la  respiration.  {Journal  de  Phy 
siologie,  t.  Illy  p.  638  ;  1860. 
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State  que  la  rapidité  de  la  respiration,  à  la  suite  d'un  tra- 
vail, avait  pour  conséquence  l'augmentation  de  la  propor- 
tion d*acide  carbonique  éliminée  par  les  poumons.  La 
quantité  de  ce  gaz  contenue  dans  le  sang  des  artères  doit 
donc  diminuer  proportionnellement  a  la  facilité  de  sod 
dégagement.  Il  faut  noter  que  le  résultat  différent,  obtenu 
dans  les  expériences  du  9  janvier  et  du  3 1  mars  1870, 
tient  au  retard  apporté  à  Textraction  du  sang.  L'acide  car- 
bonique, en  effet,  devient  plus  abondant  dans  le  sang  ar- 
tériel et  surtout  dans  le  sang  veineux,  lorsque  Fanimal  a 
cessé  de  travailler;  la  production  de  ce  gaz  se  continue 
plus  ou  moins  longtemps  après  la  cessation  du  travail 
musculaire. 

Les  recherches  de  Ranke,  d'HelmhoItz  (*)  et  d'Her- 
mann  (*)  démontrent  que  la  contraction  répétée  d'un 
muscle  convertit  la  réaction  alcaline  de  son  tissu  en  réac- 
tion acide.  Cette  transformation  résulte  de  l'activité  des 
oxydations  interstitielles.  On  l'observe  encoi'e,  comme 
nous  avons  vu,  lorsque  l'on  produit  artificiellement  une 
élévation  de  la  température  animale  ;  et,  dans  les  deux  as, 
ce  n'est  pas  immédiatement  que  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique augmente  dans  le  sang;  par  conséquent,  il  faudrait 
distinguer  deux  périodes  dans  l'oxydation  des  tissus,  de- 
venue plus  vive  pendant  le  travail  musculaire  :  la  pre- 
mière d'activité,  pendant  laquelle  se  produisent  des  com- 
posés acides,  non  gazeux,  et  la  seconde  de  repos,  durant 
laquelle  ces  composés  sont  éliminés  en  partie  sous  forme 
d'acide  carbonique.  La  sensation  de  fatigue  n'existe  plus, 
comme  leremarqueRanke,  loi  squele  courant  sanguin  a  lavé 
et  entraîné  ces  produits  d'oxydation  hors  de  l'organisme. 


(  '  )  Foir  Fhanrland,  Sources  chimiques  du  pouvoir  musculaire.  {^Revue  des 
cours  scientifiques^  t.  IV,  p.  8i;  1867. 

(')  Hermann,  Recherches  sur  les  modifications  musculaires  basées  sur  les 
échanges.  (Journal  de  i^Anatomie  et  de  la  Physiologie^  t.  V,  p.  20\]  1868.) 
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II  est  UDe  autre  conséquence  de  ces  faits.  On  a  voulu 
léterminer  la  quantité  d'oxygène  brûlé,  en  un  temps 
lonnéy  en  mesurant  la  proportion  diacide  carbonique  ex- 
>iré  pendant  que  le  sujet  de  rexpériénce  accomplissait  un 
«rtain  travail.  Les  oxydations,  évaluées  de  cette  manière, 
K>nt  inexactes,  puisque  l'oxygène  absorbé  exige  un  cer- 
;aia  temps  pour  être  éliminé  sous  forme  d'acide  carbo- 
nique. 

1^  Composition  du  sang  veineux  à  la  suite  du  travail 

musculaire. 

Lorsqu'un  animal  se  livre  à  un  travail  violent,  la  quan- 
tité d'oxygène  que  renferme  son  sang  artériel  ne  s'élève 
pas  beaucoup  au-dessus  de  la  quantité  normale,  comme 
il  a  été  dit.  Nous  avons  recherché  alors  ce  que  devient  le 
sang  veineux  des  membres,  et  nous  sommes  arrivés  aux 
chiffres  suivants  : 

Expérience  du  lo  Juin  1 87 1 . 

(Sang  de  la  veine  saphène  externe). 

État  normal. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

Resp.,  23.  Temp.  rect.,  38®,  9. 

0 24,41  17,67 

Az 2,28  2,26 

co» 49,74  52,91 

Oxygène  disparu,  6,74* 

Travail  musculaire. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

Resp.y  160.  Temp.  rect.,  40^,  5. 

0 23,63  12,56 

Az 2,35  2,26 

CO^ 40,98  43,65 

Oxygène  disparu,  1 1 ,07. 


5o4  MATHIEU    ET    V.    UtBÂIV. 

État  normal  tprâs  le  trandl. 

Sang  artériel.  Sang  yeineiix. 

Resp.,  20.  Temp.  rect.,  38^,5. 

Û 22,19  i5,77 

Az 2,64  2,7a 

C0« 49,27  58,49 

Oxygène  disparu,  6, 42* 


• 


La  quantité  d^ oxygène  disparue  dans  les  capillaires  s*est 
élevée,  d'après  cette  expérience,  de  6", 74  à  11**, 07, 
c'est-à-dire  que  les  combustions  ont  presque  doublé  pen- 
dant le  travail.  Il  peut  sembler,  au  premier  abord,  que  ce 
résultat  est  exagéré,  d'autant  qu'il  serait  bien  plus  ac- 
cusé, si  l'on  tenait  compte  de  la  circulation  très-rapide dn 
sang  par  suite  de  l'accélération  des  battements  du  cœur. 
Ces  chiffres  sont  cependant  encore  inférieurs  à  la  réalité, 
car  le  sang  veineux  a  été  emprunté  à  la  veine  saphène 
externe,  veine  superficielle  qui  contient  normalement  une 
proportion  d'oxygène  plus  élevée  que  toute  autre  veine 
musculaire.  Les  analyses  suivantes  le  démontrent  ; 

Expérience  du  ig  Juillet  1 87 1 . 

Veine  Veine  saphène  Veine 

Jngalaire  externe,  externe  gauche,     crarale  droite.     Artère  enraie. 

0 16,96       20,95       16,67       a4,a9 

Az 3,35       a, 54       3»55       3,55 

ce 48,60  46,34  49,38  43,57 

D'après  ce  tableau,  la  composition  du  sang  des  veines 
crurales  et  jugulaire  externe  serait  assez  analogue;  mais 
la  quantité  d'oxygène  dans  le  sang  de  la  veine  saphène 
externe  serait  beaucoup  plus  élevée  et  se  rapprocherait, 
pendant  les  périodes  de  repos,  de  la  proportion  renfer- 
mée dans  le  sang  artériel.  La  comparaison  des  chiffres 
d'oxygène  et  d'acide  carbonique  conduit  donc  à  consi- 
dérer le  réseau  veineux  superficiel  des  membres  comme 
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un  dÎTerticuIam  du  liquide  artériel  arrivant  en  excès 
dans  les  muscles  inactifs.  Cette  hypothèse ,  basée  sur 
l'analyse  des  gaz,  confirme  Topinion  de  M.  Cl.  Bernard, 
qui  admet  une  espèce  d'indépendance  entre  la  grande  cir- 
culation et  les  circulations  locales.  Cependant  ces  diffé- 
rences pourraient  se  rattacher  à  des  oxydations  cutanées 
moins  actives  que  dans  les  muscles ,  ou  bien  dépendre 
d^un  échange  gazeux  s^exerçant  au  travers  du  tégument 
externe. 

Quoi  quMl  en  soit,  le  sang  veineux  du  cœur,  qui  repré- 
sente le  mélange  du  sang  venu  des  différents  organes,  offre 
une  composition  intermédiaire  entre  ces  sangs  plus  ou 
moins  désartérialisés;  par  conséquent,  le  sang  veineux  du 
cœur,  comparé  au  sang  artériel,  peut  seul  donner  la  me* 
sure  des  combustions  qui  ont  lieu  dans  l'ensemble  de  Té- 
conomie. 

On  s^est  beaucoup  occupé,  dans  ces  derniers  temps,  de 
Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  et,  comparant  le 
corps  à  une  machine  k  vapeur,  on  a  cherché  à  détermi- 
ner, d'une  part,  la  quantité  de  matériaux  brûlés,  d'autre 
part,  la  somme  de  travail  et  de  chaleur  dépensés  par  For- 
ganisme.  Nous  avons  fait  ce  même  calcul,  mais  en  pre- 
nant pour  base  les  quantités  d'oxygène  existant  dans  le 
sang  artériel  et  dans  le  sang  veineux  d^un  animal,  pendant 
un  état  de  repos  et  dans  des  conditions  déterminées  de 
travail  musculaire.  Les  résultats  de  cette  recherche  sont 
très-satisfaisants  lorsqu'il  s'agit  de  l'état  normal  inactif^ 
car,  si  l'on  tient  compte  des  divers  éléments  du  problème, 
les  recettes  et  les  dépenses  s'équilibrent  presque  absolu- 
ment. Nous  avons  trouvé,  pendant  le  repos,  comme  com- 
bustions, en  une  heure,  74  calories,  et,  comme  chaleur 
perdue,  78  calories. 

Mais  la  concordance  n'est  plus  aussi  parfaite  lorsqu'il 
s^agit  d'appliquer  les  mêmes  données  au  calcul  des  acqui- 
sitions et  des  dépenses,  dans  le  cas  d'un  travail  mécanique 
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effectué  par  l'animal.  La  cbaleur  produite  a  été  alors  de 
176  calories,  la  chaleur  perdue  de  198  calories  :  il  y  a  donc 
un  déficit  de  22  calories  dans  les  recettes.  Cette  différence 
était  à  prévoir,  car  nous  avons  été  obligés  d'interrompre 
le  travail  pour  prendre  le  sang  ;  cette  interruption,  qui  est 
sans  inconvénient  appréciable  pour  le  sang  artériel,  en 
présente  au  contraire  pour  le  sang  veineux,  les  combus- 
tions se  ralentissant  dès  que  le  travail  vient  à  cesser.  D'a- 
près notre  calcul,  la  composition  du  sang  veineux  du  cœur 
devait  être  14*^*^,76  d'oxygène,  pendant  la  durée  de  l'exer- 
cice auquel  se  livrait  l'animal  en  expérience,  et  non  i5^,8i, 
quantité  trouvée. 

Cette  recherche  cependant  conduit  à  admettre  que, 
dans  la  machine  animale  en  travail,  la  chaleur  non  utili- 
sée s'élève  aux  |  seulement  de  la  totalité  de  la  chaleur  pro- 
duite. Cette  estimation  se  rapproche  de  celle  de  M.  Him, 
qui  mesure  directement  l'oxygène  absorbé,  la  chaleur  per- 
due et  le  travail  produit.  Dans  les  machines  à  vapeur,  la 
chaleur  transformée  en  travail  mécanique  est  de-,  lesj 
restant  sont  perdus. 

Calcul  de  la  quantité  de  chaleur  produite  et  perdue j  par 

heure,  à  Vétat  de  repos. 

Éléments  du  problème.  —  Poids  du  chien  à  jeun^  19*^^,300.  —  Surface  exté- 
rieure, o™<i,4oo.  — Température  extérieure,  17*^1 7. —  Température  rec- 
tale, 39**,  2.  —  Respirations,  32.  —  Pulsations,  ia5.  —  Sang  artériel, 
0  =  23",  48.  —  Sang  veineux,  0=17",  57.  —  Combustions,  5", 91 
pour  100  de  sang. 

A.  Quantité  de  chaleur  produite  pendant  une  heure. 

Si  Ton  admet  que  la  capacité  du  ventricule  gauche  du 
chien  soit  de  35  centimètres  cubes  (*),  comme  une  circu- 
lation complète  a  lieu  en  27  battements  du  cœur,  le  vo- 


(')  HiFFELsiiEiM  et  Robin,  Journal  de  VAnatomie  et  de  la  Physiologie, 
t.  I,  p.  /|i3. 
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lame  de  sang  qui  traverse  cet  organe  pendant  ce  temps 
est  de  35  X  979  ou  945  centimètres  cubes.  Or,  si  100  cen- 
timètres cubes  de  sang  perdent  S^^^pi  d^oxygène,  en  tra*' 
versant  les  capillaires, 

945"  perdront  5,91  X  9>45  ou  55*«,85  d'oxygène. 

D^un  autre  côté,  la  fréquence  des  pulsations  en  soixante 
secondes  étant  de  X25,  le  temps  nécessaire  pour  produire 

^7  battements,  sera  de ^  ou  1^^,965  la  consomma- 
tion d^oxygène,  en  une  heure,  deviendra ^  X  55,85 

=  i55i4  centimètres  cubes. 

Le  litre  d'oxygène  pesant  18^,427,  la  quantité  d'oxygène 
consommée  en  une  heure  pèsera  n^^',284* 

A  quelle  quantité  de  chaleur  correspond  une  consom- 
mation de  2  a^*",  284  d'oxygène? 

Pour  déterminer  la  chaleur  produite  par  ces  aa^*',284 
d*oxygène,  il  faudrait  connaître  la  proportion  de  cet  oxy- 
gène, qui  se  combine  dans  l'organisme,  d'une  part  au  car- 
bone, de  l'autre  à  l'hydrogène.  Il  est  possible  d'arriver  à 
cette  évaluation  ;  car,  en  examinant  la  composition  élé- 
mentaire des  substances  grasses  et  azotées  qui  sont  brû- 
lées dans  l'économie,  on  trouve,  en  moyenne,  le  rapport 
de  7  à  I  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  qui  entrent  dans 
leur  constitution  :  ainsi,  l'albumine  contenant  53^'',59 
de  carbone  et  7**', 27  d'hydrogène  pour  loo  grammes,  si 
Ton  divise  l'un  par  l'autre  ces  deux  nombres,  on  obtient 
7,37  pour  quotient.  La  gélatine,  la  fibrine,  les  matières 
grasses,  etc.,  donnent  une  proportion  qui  oscille  autour  de 
ce  chiffre.  Les  recherches  de  MM.  Regnault  et  Reiset  (  *  ) 
conduisent  à  une  conclusion  analogue.  D'après  ces  expé- 


(*)  R£âifAiiLT  et  Reiset,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série, 
t.  XXVI,  p.  425. 
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rimeDtateurs,  sur  looo  grammes  d^oxygène  absorbes  par 
un  chien  nourri  de  viande,  74S  grammes  sont  employés  à 
former  de  Tacide  carbonique,  et  a55  grammes  à  former  de 
Teau.  Or, 

745  grammes  d'acide  carbonique  se  composent  de  G  =  ao3,i6 
et  de  O  r=  541,84. 

255  grammes  d'eau  se  composent  de  H  =:  28,3i  ef  de 
O  =  226,70. 

T  1    G        2o3,i6 

Le  rapport  de  -  est  -^^^^  =  7»  i7- 

On  peut  donc  admettre,  sans  grande  erreur  possible, 
que  I  gramme  d'hydrogène  est  brûlé  en  même  temps  que 

7  grammes  de  carbone.  Or  on  sait  que 

I  gramme  de  H,  en  se  combinant  à  8  grammes  de  O,  poor 
former  HO,  dégage  35  calories. 

^  grammes  de  G,  en  se  combinant  à  18*^,66  de  O,  pour  for- 
mer C0%  dégagent  53,66  calories. 

8  -f-  18,66  ou  26s',66  d'oxygène,  en  brûlant  1  gramme 
de  H  et  7  grammes  de  G,  dégageront  88,66  calories. 

D'où  les  226"^, 284  d'oxygène,  représentant  la  consom- 
mation de  notre  chien,  par  heure,  produiront  une  quan- 
tité de  chaleur,  représentée  par  '  x  22,284  =  74 c*" 
lories. 

B.  —  Quantité  de  chaleur  perdue  par  heure. 

Les  causes  de  refroidissement  auxquelles  les  animaux 
sont  exposés  peuvent  être  rangées  dans  l'une  des  catégo- 
ries suivantes  :  1°  exhalation  de  vapeur  d'eau*,  2°  échauf- 
fement  de  Tair  inspiré;  3°  déperdition  par  rayonnement; 
4^  chaleur  soustraite  par  l'air  qui  est  au  contact  du  corps; 
5°  chaleur  correspondant  au  travail  intérieur,  dépensée 
par  les  mouvements  thoraciques  et  cardiaques. 

1°  Perle  de  chaleur  due  à  la  vapeur  d'eau  exhalée. 
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—  On  peut  admettre  qne  le  volume  d'nne  inspiration, 
chez  le  chien,  est  de  ^  de  litre  ou  aSo  centimètres  cubes; 
à  raison  de  3a  respirations  par  minute,  le  volume  des  gaz 
qni  entrent  dans  les  poumons  ou  qui  en  sortent  en  une 
heure  est  de  480  litres.  Cet  air  sort  sature,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  du  corps  (^),  soit  35^,3.  Or 
I  mètre  cube  d'air,  saturé  a  cette  température,  contient 
37*^956  d'eau,  et  480  litres  en  contiennent  1 8^*^,03. 

Quant  à  la  quantité  de  chaleur  qui  correspond  à  cette 
évaporation,  elle  a  été  calculée  à  l'aide  de  la  formule  de 
M.  Regnault  :  L  =  606, 5  +  o^SoSf,  donnant  la  chaleur 
totale  renfermée  dans  i  kilogramme  de  vapeur,  portée  h 
t  degrés,  d'où 

o^»,oi8o3(6o6,5-ho,3o5x  35,3)=  11, ï3  calories. 

Mais  l'air,  au  moment  de  son  introduction  dans  la  poi- 
trine, était  à  l'état  de  demi-saturation  à  une  température 
de  I7°»7,  ce  qui  correspond  à  7*',  18  de  vapeur  d'eau 
pour  480  litres  d'air.  Ces  7^*^,18  représentent  un  certain 
nombre  de  calories,  qu'il  faut  calculer  et  retrancher  de  la 
chaleur  totale  qui  vient  d'être  obtenue,  soit 

o''», 00718  (6o6,5-ho,3o5x  ï7>7)  =  4>39  calories. 

Ainsi,  l'animal  a  perdu,  par  le  fait  de  l'exhalation  de 
la  vapeur  d'eau, 

II,  i3 — 4f^    ^^    6,74  calories* 

ù9  Chaleur  employée  à  échauffer  Vair  qui  a  servi  à  la 
respiration,  —  Le  volume  d'air  respiré  en  une  heure  est 
de  480  litres;  cet  air,  inspiré  à  la  température  de  17^» 7, 
a  été  expiré  à  35^,3  :  sa  température  s'est  donc  élevée  de 
17*96.  La  chaleur  spécifique  de  i  kilogramme  d'air  étant 


(')  Gréhant,  Du  renouvellement  de  Vair  dans  les  poumons,  {Revue  scient' 
tifique^  a*  série,  1. 1,  p.  311;  1871.} 
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Oya38,  et  le  poids  d'un  litre  d'air  étant  i^^^^gi^  on  a 
o»»«,48oX  1,298x0, 238  X  17,6  =  2,60; 

d'où  une  perte  nouvelle  de  2,60  calories. 

3^  Chaleur  perdue  par  rayonnement.  —  La  surface  ex* 
térieare  du  chien  est  de  4000  centimètres  carrés  environ. 

D'après  Péclet  (^),  la  température  d'un  corps  à  surface 
convexe  restant  constante  et  comprise  entre  25  et  65  de- 
grés, la  quantité  de  chaleur  rayonnante  émise  par  mètre 
carré,  en  une  heure,  est 

R  =  K/(i  -f-  o,oo56r}. 

t  est  l'excès  constant  de  la  température  du  corps  sur  celle 
de  l'enceinte,  c'est-à-dire  89**, 2  —  17^,7  z=  2i®,5.  K  est 
un  coefficient  dépendant  de  la  nature  de  la  surface  du  corps^ 
dans  le  cas  actuel,  la  surface  étant  couverte  de  poils  oa 
laineuse,  K  =  3,68 ;  par  conséquent,  on  obtient 

R  =  o"q,4[3, 68X21,5(1  H-o,oo56x  21 ,5)]  =  35,446, 

ce  qui  fait  35,446  calories  perdues  par  rayonnement. 

4^  Chaleur  perdue  par  le  contact  de  F  air.  —  Elle  est 

représentée  dans  le  cas  présent,  en  une  heure,  pour  i  mètre 

carré,  par  la  formule  suivante,  empruntée  également  k 

Péclet  : 

A  =  K'/(i  H- 0,0073/). 

t  nous  est  connu,  c'est  le  nombre  21 ,5  ;  K'  est  un  élément 
nouveau,  représenté  pour  une  surface  cylindrique  hori- 
zontale de  o™ ,  09  de  rayon  par 

^o       0,0882  ,0 

2,o5o  H =  2,4o2: 

0,09 

ou 

A  —  o«^i,4[2,482  X  21 ,5  (i  4-  0,0078  X  21 ,5  )]  ==24,694"^ 

« 

(')  Péclet,  Traité  de  la  Chaleur,  3®  édition,  t.  I,  p.  372. 
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5^  Chaleur  correspondant  au  travail  intérieur  pro" 
duit.  —  MM.  Fîck  et  Wislicenus  (*)  estiment  à  o^'*,64 
le  travail  accompli,  par  le  cœur  de  l'homme,  à  cha- 
que systole.  Chez  le  chien»  la  capacité  du  ventricule 
gauche,  diaprés  MM.  Hiffelsheim  et  Robin,  est  à  celui  de 

35 
l'homme  =  -7^;  on  peut  donc  évaluer  le  travail,  produit 

dece  chef,  à  o^s"^yi33.  A  raison  de  laS  pulsations  â  la 
minute,  nous  aurons,  par  heure, 

o,i33x  i25x6o=997»^«»,5o. 

D'après  les  mêmes  observateurs,  le  travail  accompli  par 
Thomme,  dans  une  inspiration  de  600  centimètres  cubes, 
a  été  évalué  à  o^s^^^âS.  Les  inspirations  du  chien  étant 
admises  de  aSo  centimètres  cifi>es,  le  travail  correspondant 
sera  o^'^^aâaS.  A  3^  respirations  par  minute,  le  travail 
dû  aux  mouvements  thoraciques  sera,  en  une  heure, 

0,3625  X  32  X  60  =  5o4^«". 

Si  l'on  ajoute  ce  chiffre  au  précédent,  le  travail  intérieur 
sera  iSoi'^^'^ySo.  Comme  il  est  démontré  que  l'unité  de 
chaleur  a  pour  équivalent  mécanique  4^^  kilogrammètres, 
la  chaleur  dépensée  par  ce  travail  intérieur  sera 

1^^  =  3,533-^ 
425  ' 

En  additionnant  les  cinq  nombres  obtenus  par  chacun  de 
ces  calculs,  on  trouve  73  calories  perdues,  correspondant 
à  une  combustion  d'oxygène  représentée  par  74  calories. 

Le  calcul  des  recettes  et  des  dépenses,  basé  sur  la  pro- 
portion des  gaz  contenus  dans  le  sang  de  la  carotide  et 
du  cœur  droit,  indique,  à  une  calorie  près,  un  équilibre 
parfait. 

(•)  Fraiolland,  Ret^ue  scientifique^  t.  IV,  p.  8i;  1867. 
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est  généralement  plus  forte  pendant  la  veille  que  pen-- 
(lant  le  sommeil;  mais,  de  plus,   elles  mettent  en  évi-^ 
dence  une  série  d'oscillations  dans  la  quaniité  de  ce  gas  ^ 
suivant  la  période  de  l'anesthésie  qui  coïncide  avec  les^ 
prises  de  sang. 

Expérience  du  7  septembre  1871. 

ÀDesthésie 
Veille.  Excitation.        profonde.  Veille. 

Temp.  reot.,  39, 8.    Temp.  rect.,  40, 9.    Temp.  rect.,  38*, 5.    Temp.  r^t.,  39*,!. 
Resp.,  3a.  Resp.,  44.  Regp.,  x6.  Resp.,  at. 

O 25,12  26f74  20,00  23, J2 

Az it76  2,22  2,22  2,45 

CO' Ifijob  33,74  44»20  f^»io 

Expérience  du  ii  août  187 1. 

Veille.  Morphine  (oS^,o5). 

Temp.  rect.,  390,3.        Temp.  rect.,  38o,6. 
Resp.,  i5.  Resp.,  14. 

O 26,05  22,32 

Az 2,45  2>95 

00=» 49,53  53,26 

Les  périodes  d'excitation  qui  marquent  le  commence- 
ment et  quelquefois  la  fin  de  la  chloroformisation  coïn- 
cident avec  une  augmentation  des  chiffres  de  l'oxygène 
introduit  dans  le  sang  artériel.  Cette  augmentation  est  en 
rapport  avec  une  accélération  très-manifeste  de  la  respi- 
ration. La  durée  de  rexcitatioii  initiale  due  au  chloroforme 
est  souvent  fort  longue  chez  le  chien,  surtout  si  l'animal 
est  vigoureux^  aussi  l'élévation  de  la  température  rectale 
a  été  notée  dans  les  mêmes  circonstances. 

La  période  d'anesthésie  proprement  dite,  avec  résolution 
musculaire  plus  ou  moins  complète,  concorde  au  contraire 
avec  une  diminution  de  la  quantité  d'oxygène  mise  en 
circulation.  Dans  les  premiers  instants  de  cette  période, 
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la  respiration  est  encore  fréquente,  aussi  la  proportion 
d'oxygène  ne  diminue  que  peu,  si  elle  diminue,  dans  le 
sang  des  artères,  et  Ton  ne  constate  pas  d'abaissement  de 
la  température  propre*,  mais,  après  plusieurs  minutes  de 
chloroformisation  soutenue  et  de  sommeil  profond,  la 
température  animale  s'abaisse,  la  respiration  se  ralentit 
ou  perd  de  son  amplitude,  et,  à  ce  moment,  la  quantité 
d^oxygène  contenue  dans  le  sang  s'amoindrit  et  descend 
plus  ou  moins  au-dessous  de  la  proportion  normale,  tout 
en  se  maintenant  dans  des  limites  très-physiologiques. 

Cette  moindre  absorption  d'oxygène  est  certainement 
liée  au  ralentissement  de  la  respiration  qui  s'observe  tou- 
jours à  une  certaine  période  de  l'action  du  chloroforme 
sur  l'organisme.  C'est  là  un  point  de  ressemblance  entre 
le  sommeil  anesthésique  et  la  léthargie  occasionnée  par  le 
froid.  Si,  d'autre  part,  on  rapproche  ces  faits  de  ceux  si- 
galés  par  Durham  et  Hammond  (^),  faits  qui  démontrent 
que  la  cause  prochaine  du  sommeil  physiologique  con- 
siste dans  une  anémie  cérébrale,  on  est  porté  à  identifier 
le  sommeil  normal  à  celui  qui  résulte  de  l'action  des 
agents  anesthésiques.  Dans  ces  deux  variétés  de  sommeil, 
à  Fanémie  du  cerveau  se  joindrait  l'envoi  à  l'encéphale 
d'un  sang  moins  oxygéné.  L'expérience  du  ii  août  1871 
montre  que  les  narcotiques  exercent  une  action  analogue, 
car,  après  une  injection  sous-cutanée  de  o8',o5  de  chlorhy- 
drate de  morphine,  la  diminution  du  chiflre  d'oxygène 
contenu  dans  le  sang  de  la  carotide  a  été  de  près  de  4  cen- 
timètres cubes  pour  100.  L'existence  d'un  sang  artériel 
moins  oxygéné,  chez  un  sujet  endormi,  serait  donc  un  fait 
général  qui  se  produirait,  quelle  que  soit  la  cause  de 
l'assoupissement. 

Lorsque  le  sommeil  chloroformique  est    de  quelque 


(»)  Cl.  BBaifARD,  Revue  scientifique ^  t.  VI,  p.  717 . 

33. 
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durée,  il  y  a,  comme  nous  Favons  dit,  abaissement  de  la 
température  propre;  nous  avons  constaté  qu^alors  le  stng 
veineux  était  plus  oxygéné  qu'à  l'état  normal,  tan.dis  cpe 
le  sang  artériel  Tétait  sensiblement  moins.  La  décroissance 
des  combustions,  mesurées  par  différence,  paraîtra  donc 
très-prononcée. 

Expérience  du  5  mai  1870. 
État  normal.  Anesthésie  prolongée.  RéTeil. 

Sang  Sang  Sang  Sang  Sang  Sang 

artériel.        veineux,      artériel.      Teinenx.      artériel.      feiB0DX< 

O. . .     19,4^        9)9^      1^*47       10,26      20,00        9,00 
Az...       2,74        2,25        2,55        2,33        ^992        2,5o 

co'..    37,91     54,75     31,90     47>4^     35,75     48,00 

Oxygène  disp. ,  9**,53  5**,  21  1 1 ««,  00 

Le  sang  veineux  contient  plus  d'oxygène  pendant  le 
sommeil  anestbésique  que  pendant  la  veille.  On  comprend 
très-bien  ce  résultat  si  Ton  se  reporte  à  l'action  physiolo- 
gique du  chloroforme,  dont  un  des  effets  consiste  dans  la 
résolution  musculaire.  La  diminution  des  combustions 
organiques  se  produit  spécialement  pendant  cette  période; 
or,  après  avoir  détruit  les  filets  nerveux  qui  se  rendent  à 
un  appareil  musculaire,  M.  Cl.  Bernard  (*)  a  trouvé  le 
sang  veineux  qui  en  provenait  plus  oxygéné  que  norma- 
lement. Le  chloroforme,  en  annihilant  les  mouvements 
volontaires,  devait  produire  un  effet  identique. 

La  dîminulion  des  oxydations  interstitielles  et  le  refroi- 
dissement  qui  en  est  la  conséquence  ne  s'observent  pas 
seulement  pendant  le  sommeil  produit  par  le  chloroforme. 
Le  thermomètre  indique  également  un  abaissement  de  la 
température  propre  pendant  la  somnolence  due  à  l'action 


(*)  Cl.  Bernard,  Leçons  sur  les  propriétés  des  tissus  vivants,  p.  aai;  1866. 
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delà  morphine.  Les  recherches  de  M.  Boussingault  (^)  et 
de  M.  Smith  (*)  sur  rélimination  de  Tacide  carbonique 
parla  respiration  pendant  le  sommeil  physiologique  con- 
duisent à  la  même  conclusion.  Le  parallèle  est  donc  com- 
plet entre  tous  ces  états  passagers  que  T anémie  cérébrale, 
la  désoxygénation  du  sang  artériel  et  la  diminution  des 
combustions  organiques  caractérisent  d'une  manière  spé- 
ciale. 

L'ancienne  théorie  de  Tasphyxie,  reproduite  récemment 
à  Tétranger,  pour  expliquer  la  mort  par  le  chloroforme, 
devient  très-contestable  du  moment  que  Ton  peut  assimiler 
aussi  complètement  les  phénomènes  du  sommeil  anesthé- 
sique  à  ceux  du  sommeil  naturel.  Lorsque  le  chloroforme 
est  administré  d'une  manière  continue  jusqu'à  ce  que  la 
mort  s'ensuive,  il  s'accumule  graduellement  dans  le  sang 
artériel  et  finit  par  exercer  sur  les  nerfs  sensitifs  du  cœur 
une  stimulation  dont  la  conséquence  est  la  paralysie  défi- 
nitive des  mouvements  de  cet  organe.  Flourens  (*)   et 
M.  Gosselin  (^)  ont  démontré  cette  influence  directe  du 
chloroforme  sur  l'irritabilité  musculaire,  par  des  injec- 
tions en  nature  dans  les  gros  vaisseaux  des  membres  et  du 
cœur.  Cette  action  sur  le  cœur  serait  analogue  à  celle  de 
l'acide  carbonique  dont  l'excès  dans  le  sang  artériel  sus- 
pend la  contractilité  de  ce  viscère.  A  la  mort,  l'analyse 
des  gaz  du  sang  du  cœur  droit  montre  que  le  liquide  vei- 
neux est  toujours  très-oxygéné. 


(')  BoussiHGACLT,  jâ/moles  de  Chimie  et  de  Pkjrsifue,  3*  série,  t.  YIII, 
p.  488. 

(•)  Snm,  Recherches  expérimentales  sur  la  respiration,  {Journal  de  Phy^ 
nohgief  t.  III,  p.  5o6;  ib6o. 

(')  Floubens,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'jicadémie  des  Sciences, 
:.  XXIV,  p.  482;  1847. 

{*)  GossELiif,  Bulletin  de  rjcadémie  de  Médecine  y  t.  XIV,  p.  301;  1848. 
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£x[}érience  du  2g  avril  1871. 

Sang  Teineux.  Sang  du  cœur  droit. 

Etat  normal.  Mort  par  le  chloroforme. 

0 10,23  8,11 

Az 2,22  2,61 

CO' 54,88  48,88 

Ces  analyses  prouvent  que  le  chloroforme  n'entraîne 
pas  la  mort  par  privation  d'oxygène.  M.  Perrîn  (*)  a  donc 
pu  dire)  non  sans  raison  :  a  Rien  dans  ces  conjonctures  ne 
rappelle  l'asphyxîe  ;  l'arrêt  brusque  des  mouvements  du 
cœur  a  toujours  été  le  symptôme  initial  ». 

Vin.  —  Influence  de  l'alimentation  sur  les  gaz 

DU  sang  artériel. 

A.  Influence  de  la  digestion  :  minimum  d'oxygène,  quatre  heures  enTÏron 
après  le  repas.  —  Augmentation  des  combustions.  —  Influence  des  bois- 
sons. —  B.  Influence  du  régime  :  diminution  de  l'hématose  par  un  régime 
uniforme.  —  C.  Influence  de  la  diète  et  de  l'inanition  :  abaissement  si- 
multané de  la  densité  du  sang  artériel  et  de  la  quantité  d'oxygène  qu'il 
renferme. 

Les  quantités  d'oxygène  et  d'acide  carbonique  contenues 
dans  le  sang  artériel  varient  suivant  la  période  de  la  di- 
gestion, suivant  le  régime  et  l'état  plus  ou  moins  avancé 
du  jeûne.  Nous  passerons  successivement  en  revue  ces 
trois  points. 

A.  Influence  de  la  digestion,  —  M.  Cl.  Bernard  a  re- 
connu que  le  volume  d'oxygène  que  renferme  le  sang  ar- 
tériel est  notablement  diminué  pendant  le  travail  de  la 
digestion  (').  Nous  avons  constaté  le  même  fait  :  à  jeun,  le 


(*)  Perrîn  et  Lallemand,  Traité  d*anestkésie  chirurgicale^  p.  369;  i863. 
(*)  Cl.  Bernard,  Liç.  de  V organisme ,  t.  I,  p.  367  et  suiv.  —  Effets  des 
substances  toxiques ^^,  109. 
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sang  des  artères  conlîent  une  proportion  maximum  de  ce 
gaz;  mais  il  faut  ajouter  que  la  quantité  d'oxygène  corres- 
pondant aux  diverses  phases  de  la  digestion  varie  suivant 
le  temps  écoulé  depuis  le  dernier  repas,  et  d'une  manière 
fort  régulière. 

Expérience  du  5  avril  1870. 

afaeares  ihearei  5  heures  ehearet 

A  Jeun  après  le  repas.  après.  après.  après, 

de  II  lieares.        Resp.,  as.  Resp.,  i8.  Resp.,  16.  Reip.,  14 

Temp.  reot.,  38%8.     Pals.,  i3o.  Pals.,  120.  Pals.,  xx5.  Pals.,  110. 

0 34)^0  '•'0,75  31,00  ai|35  2a, 00 

Al. 2,00  3,00  1,75  3,00  3,00 

CD* 50,75  43,25  44, 5o  5i,25  55,25 

La  quantité  d'oxygène  contenue  dans  le  sang  artériel, 
commence  à  décroître,  au  plus  tôt,  deux  heures  après  le 
repas.  La  diminution  atteint  son  maximum  environ  quatre 
heures  après  la  prise  des  aliments,  au  moment  où  se  fait 
l'absorption  du  chyle.  C'est  le  commencement  de  la  pé- 
riode, que  M.  Cl.  Bernard  appelle  digestion  hépatique. 
Pendant  la  phase  stomacale  de  la  digestion,  au  contraire, 
il  y  a  presque  identité  entre  les  proportions  d'oxygène 
renfermé  dans  le  sang  artériel,  chez  les  animaifx  à  jeun  ou 
en  digestion.  EnGn  les  effets  de  la  digestion  cessent  com- 
plètement sept  ou  huit  heures  après  le  repas,  suivant  l'ac- 
tivité des  fonctions  digestives.  La  composition  du  sang  a 
repris  alors  le  type  correspondant  à  ce  que  l'on  peut  appe- 
ler l'état  normal. 

La  respiration  s'accélère  sous  l'influence  du  travail  de 
la  digestion;  il  devrait  en  résulter,  pour  le  sang  artériel, 
une  oxygénation  plus  marquée;  cependant  on  vient  de 
voir  que,  dans  ces  circonstances,  le  sang  contient  moins 
d'oxygène.  Cette  discordance  n'est  qu'apparente;  la  rela- 
tion que  nous  avons  indiquée  entre  la  fréquence  des  respi- 
rations et  l'oxygénation  du  sang  subsiste  :  elle  est  seule- 
ment masquée  par  un  autre  phénomène. 

On  sait,  en  effet,  que  l'absorption  du  chyle,  quelques 
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heures  après  le  repas,  et  son  introduction  dans  la  circula- 
tion entraînent  un  état  marqué  de  dilution  du  sang.  La 
fluidité  du  liquide  sanguin,  pendant  la  digestion,  se  tra- 
duit plus  nettement  encore  par  la  répléiion  du  sysième 
vasculaire  ou,  ce  qui  est  équivalent,  par  Taugmentation 
de  la  pression  artérielle.  Diaprés  les  physiologistes,  Tiii- 
fluence  de  la  digestion  ferait  varier,  du  simple  au  double, 
la  quantité  totale  de  liquide  sanguin  que  possède  un  ani- 
mal. Comme  conséquence  de  ce  fait,  le  sang  artériel, 
dilué  par  l'absorption  intestinale,  devrait  être  moins  oxy- 
géné encore  qu^on  ne  le  trouve.  L'abaissement  moyen  que 
nous  avons  noté  est  de  4  centimètres  cubes  ;  mais,  si  le 
volume  du  sang  d'un  animal  qui  vient  de  manger  est  de- 
venu double,  on  devrait  trouver  des  différences  de  loà 
12  centimètres  cubes  d'oxygène,  suivant  que  cet  animal 
est  à  jeun  ou  en  pleine  digestion.  En  réalité  donc,  la  quan- 
tité d'oxygène  que  contient  le  sang  artériel  augmente  pen- 
dant la  période  d'activité  des  organes  digestifs.  Cette  aug- 
mentation est  due  à  l'accélération  de  la  respiration  dont 
nous  parlions  ;  elle  rend  compte  de  l'élévation  de  tempé- 
rature qui  coïncide  avec  un  travail  intestinal  modéré,  de 
même  qu'elle  implique,  durant  la  même  période,  une  sur- 
activité des  combustions  intimes. 

Des  résultats  analogues  à  ceux  que  nous  venons  d'exa- 
miner se  manifestent  à  la  suite  de  l'introduction  des  bois- 
sons dans  l'estomac.  L'effet  seulement  est  plus  difficile  à 
saisir,  car  il  est  plus  rapide  et  se  dissipe  plus  vile.  Les  ana- 
lyses suivantes  mettent  en  relief  la  décroissance  momen- 
tanée des  chiffres  d'oxygène,  sous  l'influence  de  l'absorp- 
lion  des  liquides. 

Expérience  du  2g  mai  1870. 

Avant  de  boire.  Après. 

0 16, 5o  i5,5o 

Az 2,00  2,00 

CO' Sg,5o  37,00 
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Expérience  du  8  mai  1870. 

Immédiatement  après 

avoir  bu.  1^  plus  tard.  3  ^  plus  tard. 

O i7>5o  16,75  i7>25 

Âz 1 ,  5o  2  y  00  2  9  25 

CO» 43, 5o  45,00  44, 5o 

B.  —  Influence  du  régime.  —  Les  expériences  que  nous 
avons  tentées  dans  ce  sens  nous  ont  donné  un  résultat 
constant  :  une  diminution  de  la  quantité  d^oxygène  con- 
tenue dans  le  sang  artériel,  alors  que  les  aliments  étaient 
composés  exclusivement  d'une  substance.  A  priori^  cepen- 
dant, nous  avions  pensé  qu'un  chien,  soumis  au  régime  de 
la  chair  musculaire  privée  de  graisse,  allait  nous  donner  à 
Tanalyse  des  chiffres  remarquables  d'oxygène;  mais  l'aug- 
mentation, sur  laquelle  nous  comptions  par  le  régime 
azoté,  ne  s'est  produite  que  relativement  au  régime  fécu- 
lent. 

Expérience 

du  37  mars.  du  38  ayril.  du  aS  mai  1870. 

à  jeun  de  18b.        à  jeun  de  i8h.  à  jeun  de  18b. 

Régime  mixte.         Régime  azoté.  Régime  féculent. 

0 22,00  i9>oo  16,80 

Az 2,25  2,00  I  ,5o 

CO' 49*75  39,50  5o,6o 

C.  —  Influence  de  la  diète  et  de  V inanition. 

Expérience  du  6  mars  1870. 

A  jeun 

de  8  heures,     de  18  heures,    de  36  heures,      de  Ifi  heures. 

Temp.  rect.,  39*, a.    Temp.  reot.,  39*.    Temp.  rect.,  38*, 8.    Temp.  rect ,  38*,3. 
Besp.,  33.  Besp.,  35.  Besp.,  a?.  Besp.,20. 

Pals.,  iio.  Pois.,  140.  Pals.,  ii5.  Puis,  no. 

0 33>37  22,25  21, 5o  i7>8o 

Ax 1,79  A, 00  2,00  2,40 

00* 43,42  46,75  44,25  40,60 
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Expériences 


du  i6  janvier.         du  ao  janvier.        du  37  janvier  1870. 

à  jeun  de  18  h.    à  jeun  de  4  jours,    à  jeun  de  i3  jours. 

Temp.  rect.,  390,8.    Temp.  rect.,  37®.    Temp.  rect.,  3i®,5. 
Resp.,  18.  Resp.,  i6*  Resp.,  11. 

Puis.,  80.  Puis.,  84.  Puis.,  100. 

0 25, 5o  i7>5o  9>8o 

Az 2,5o  1,33  I970 

co^ 45,00  49,33  44,  i5 

DeDs.  du  sang  io58,09  io5i,ii  1037,69 

Poids.    .  •       ii*^',5oo  9*^', 

Poids  du  chien  avant  l'expérience  :  12^*,  5oo. 
Après  la  mort  :  8^^,200. 

Le  27  janvier,  pression  artérielle  :  99-74» 

Nous  avons  dit  précédemment  que  sept  ou  huit  heures 
après  la  prise  des  aliments  l'influence  de  la  digestion  était 
dissipée;  nous  ajouterons  ici  que  les  chiffres  que  l'on  ob- 
tient restent  à  peu  près  constants,  si  le  sang  est  analysé 
dix-huit  heures  ou  même  trente-six  heures  après  le  repas. 
Cette  constance  dans  la  proportion  d'oxygène  permet  de 
considérer,  comme  l'état  normal  type,  la  quantité  de  gaz 
que  l'on  trouve  dans  le  sang  artériel  d'un  animal  à  jeun  de 
la  veille. 

Deux  jours  après  le  dernier  repas,  la  proportion  d'oxy- 
gène diminue  sensiblement  dans  le  sang  des  artères.  Cette 
décroissance  est  en  corrélation  avec  le  ralentissement  de 
la  respiration  qui  survient  à  cette  époque  du  jeûne.  A  une 
phase  plus  avancée  derinanition,  la  respiration  très-affai- 
blie  ne  peut  plus  être  mise  en  cause  :  la  quantité  d'oxy- 
gène renfermée  dans  le  sang  rouge  continue  cependant  à 
décroître  ;  mais  il  se  produit  en  même  temps  un  abaisse- 
ment progressif  de  la  densité  du  sang  qui  correspond  à  une 
raréfaction  des  globules  colorés.  Le  sang  d'un  chien  privé 
d'aliments    donne,  avant  rcxpcrience,    ïo58,og,   le  qua- 
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trième  jour   de   la  diète,    loSi^ii,   le   douzième  jour> 
1037,69. 

L'appauvrissement  du  liquide  sanguin  en  hématies  ex- 
plique la  diminution  de  Toxygène  dans  le  sang  artériel  ; 
les  deux  phénomènes  se  prononcent  à  mesure  que  le  corps 
perd  davantage  de  son  poids.  Lorsque  Tanimal  meurt,  il 
a  perdu  le  quart  environ  de  ce  qu'il  pesait  avant  l'expé- 
rience; si  Ton  admet  que  les  globules  rouges  diminuent 
dans  la  même  proportion,  la  quantité  d'oxygène  contenue 
dans  le  sang  artériel  à  ce  moment  doit  être  réduite  à  5  ou 
6  centimètres  cubes,  c'est-à-dire  aux  trois  quarts  de  l'oxy- 
gène que  contient  le  sang  normal.  Le  chiffre  que  nous 
avons  obtenu  deux  jours  et  demi  avant  la  mort  se  rapproche 
beaucoup  de  ce  nombre,  qui  n'a  pu  être  déterminé  en 
temps  opportun.  Des  quantités  aussi  réduites  sont  incom- 
patibles avec  la  prolongation  de  Pexistence. 

H  n'y  a  pas  à  s'étendre  sur  les  phénomènes  de  l'inani- 
tion si  bien  étudiés  par  Chossat  (^)  ;  nous  insisterons  seu- 
lement sur  le  point  suivant  :  Chossat  compare  volontiers 
la  mort  par  inanition  à  la  mort  par  refroidissement.  La 
disparition  graduelle  de  l'oxygène  dans  le  sang  artériel 
implique  la  diminution  des  combustions  et  l'abaissement 
de  température  qui  s'observent  à  la  suite  de  l'inanition  ; 
mais  on  ne  doit  pas  pousser  trop  loin  l'analogie  entre  les 
deux  genres  de  mort,  car  il  n'y  a  pas  accumulation  d'acide 
carbonique  dans  le  sang  des  animaux  prêts  à  succomber 
d'inanition,  contrairement  à  ce  que  l'on  constate  chez  les 
chiens  qui  meurent  par  refroidissement  général  du  corps. 


(')  Chossat,  Recherches  expérimentales  sur  lUfianitîon,  i843. 


\ 
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IX.  —  Circonstances  individuelles  qui  modifient 

LA    QUANTITÉ   DBS    GAZ    CONTENUS    DANS    LE    SANG. 

A.  Influence  du  poids  :  le  sang  artériel  des  animaux  de  petite  taille  ei%. 
moins  riche  en  oxygène,  leurs  combustions  sont  plus  actives.  —  B.  Id~ 
fluence  de  la  race  :  les  animaux  à.  fourrure  épaisse  ont  un  sang  artériel 
moins  oxygéné.  —  C.  Influence  de  Tàge  :  le  sang  artériel  des  jeunes^ 
adultes  est  plus  dense  et  donne  des  chiffres  d'oxygène  plus  élevés;  dimi~ 
nution  des  oxydations  aux  limites  extrêmes  de  la  vie. 

Les  influences  individuelles  dépendent  du  poids,  de  la 
race,  de  l'âge  et  du  sexe.  Nous  examinerons  Tinfluence  de 
chacune  de  ces  conditions,  en  éliminant  la  dernière,  car  il 
ne  ressort  aucune  considération  utile  de  la  comparaison 
de  nos  analyses  suivant  le  sexe. 

A.  Influence  du  poids,  —  Le  poids  de  Fanimal  adulte 
nous  a  paru  entraîner  par  lui-même  quelques  modifications 
dans  la  quantité  de  gaz  que  peut  renfermer  le  sang  artériel. 
Les  chiens  de  petite  taille  ou  de  faible  poids  donnent  gé- 
néralement à  l'analyse  un  sang  moins  oxygéné.  Cependant 
on  sait  que  les  animaux  d'un  poids  médiocre  consomment 
une  plus  forte  proportion  d'oxygène,  relativement  aux 
autres.  Les  expériences  de  MM.  Regnault,  Reiset  et  Le- 
tellier  (^)  ont  démontré  ce  fait,  qui  tient  à  ce  qu'un  corp 
moins  volumineux  offre  plus  de  prise  au  refroidissement, 
sa  surface  par  rapport  au  poids  étant  plus  grande.  Le  ta- 
bleau suivant  met  en  relief  la  coïncidence  d'une  oxygéna- 
tion moins  complète  du  sang  artériel  et  de  combustions 
plus  actives  chez  les  animaux  de  petite  taille. 


(*)  Regnault  et  Reiset,  jinuales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  XXVI,  p.  473.  —  Letellier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série, 
t.  XIII,  p.  478. 
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1®  Chiens  de  petite  taille. 

Expérience  du  26  mai  1870. 

LéTPÎep,  P=6^,5o. 
Temp.  rect.,  Sg*»,  5 . 

Sang  artériel .  Sang  veineux . 

O i6y25  5,43 

Az 1 ,5o  2,27 

C0> 48, 5o  61,08 

Oxygène  brûlé,  10,82 

Expérience  du  5  mai  187 1. 

Ghien-Ioup,  P  =  4*"*,  4^0 . 
Temp.  rect.,  39^4* 
Resp,  aa. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

O i9»43  7>6o 

Az 2,74  2,5o 

CO' 37,91  55,00 

Oxygène  brûlé,  1 1 ,83 

Expérience  du  S  juillet  1871. 

Métis,  P=7»'»,a5o. 
Temp.  rect.,  39^^,6. 
Resp.,  28. 
'  Puis.,  i5o. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

0 18,14  8,23 

Az 2,45  2,23 

CO' 5o,oo  59,76 

Oxygène  brûlé,  9,91 
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2?  Chiens  de  forte  taille. 

Expérience  du  3  mai  1 87 1 . 

Bouledogue,  P=  iS'^s. 
Temp.  rect.,  SS^^g. 
Resp.,  33. 

Sang  artériel .  Sang  Teineux . 

0 24,41  16,28 

Az 2,28  2,22 

co» 49,74  53,49 

Oxygène  brûlé,  8*«,i3 

Expérience  du  4  (loût  1871. 

Dogue,  P=i6**. 
Temp.  rect.,  Sg^,  3. 
Resp.,  19. 

Sang  artériel .  Sang  veineux. 

0 24,18  16,96 

Az 2,o5  2,35 

CO» :.      41,39  48,60 

Oxygène  brûlé,   7*%22 

Expérience  du  11  août  1871. 

Chien  de  berger,  P=  17*^^,500. 
Temp.  rect. ,  390,3. 
Resp.,  i5. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

0 26,05  17,21 

Az 2,45  2,02 

co^ 49,53  54,42 

Oxygène  brûlé,  8", 84 


DBS   GAZ    DU    SlZiG.  5^7 

Comme  la  respiration  est  plus  fréquente  chez  les  ani- 
maux de  petite  taille,  il  parait  singulier  que  leur  sang  ar- 
tériel soit  moins  oxygéné  que  celui  des  individus  de  grande 
taille;  mais,  en  comparant  les  chiffres  que  nous  avons 
obtenus  pour  la  densité  du  sang  chez  des  animaux  à  jeun 
de  poids  différents,  nous  avons  constaté  les  différences 
suivantes  : 

Sang  de  petits  chiens.  Sang  de  grands  chiens. 

Densité ...      i  o54 ,  56  Densité ...      i  o56 ,  7$ 

»  io5o,83  »  1068,09 

»  1060,64 

Le  sang  d'un  petit  animal  serait  donc  moins  dense,  et 
contiendrait  moins  de  globules  sanguins  que  celui  d'un 
grand,  et  partant  il  serait  moins  oxygéné.  Cette  conclu- 
sion ne  paraîtra  pas  singulière,  si  Ton  réfléchit  que  la 
quantité  totale  de  sang  que  possède  un  animal  est  relati- 
vement plus  considérable  chez  les  sujets  de  petite  taille. 
Il  y  aurait  là  en  quelque  sorte  une  compensation  entre  la 
densité  du  sang  et  sa  quantité;  de  même  qu'il  y  aurait  une 
balance .  entre  l'abondance  des  globules  sanguins  et  la 
rai  été  des  respirations  chez  les  gros  animaux.  Â  cette 
cause  de  diminution  de  la  quantité  d'oxygène  contenue 
dans  le  sang  artériel  des  chiens  de  faible  poids,  on  peut 
en  ajouter  une  autre.  Les  petits  animaux  ont  des  combus- 
tions très-actives  ;  par  conséquent  leur  sang  veineux  ar- 
rive aux  poumons  très-dépouillé  d'oxygène  :  son  artériali- 
sation  exigera  une  plus  forte  quantité  d'oxygène  pour 
atteindre  un  degré  de  saturation  par  le  fait  moins  com- 
plet. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  présence  dans  les  artères  d'un  sang 
moins  oxygéné  et  la  nécessité  d'oxydations  plus  actives 
chez  les  petites  espèces  expliqueraient  leur  épuisement 
rapide  à  la  suite  d'un  exercice  un  peu  violent  *,  la  quantité 
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d'oxygène  consommé  tend  alors  k  égaler  le  chiffre  que  la 
respiration  introduit  dans  leur  sang.  Les  grands  animaux, 
au  contraire,  auraient  dans  le  sang  veineux  une  réserre 
d'oxygène  qu'ils  peuvent  utiliser  au  moment  du  travail. 

6.  Influence  de  la  race.  —  Chemin  faisant,  nous 
avons  observé  quelques  variations,  dans  la  proportion  des 
gaz  du  sang  artériel,  qui  paraissaient  dépendre  de  la  race 
de  l'animal  sur  lequel  nous  expérimentions.  Cependant 
les  animaux  dont  nous  disposions  n'étaient  pas  de  race 
assez  pure  pour  que  nous  puissions  être  bien  catégoriques; 
aussi  nous  nous  contenterons  de  faire  une  remarque  qni 
présente  quelque  intérêt  au  point  de  vue  du  vêtement. 

D'une  façon  générale,  nous  croyons  pouvoir  affirmer  que 
les  chiens  à  longs  poils,  très-fournis,  appartiennent  à  la 
variété  dont  le  sang  artériel  renferme  le  moins  d'oxygène. 
Cette  circonstance  se  rattache  probablement  aux  combus- 
tions nécessairement  moins  actives  chez  ces  animaux, 
grâce  à  la  protection  qu'ils  doivent  à  leur  épaisse  fourrnre. 
Les  chiens  qui  se  raprochent  le  plus  des  chiens  de  bei^er, 
les  races  à  poils  râs,  ou  celles  à  poils  rudes  et  clair-semâ, 
sont  ceux  qui  donnent  les  plus  fortes  proportions  d'oxy- 
gène par  l'analyse  des  gaz  du  sang  artériel. 

Ce  résultat  est  d'accord  avec  les  observations  de  M.  Ch. 
Martins  (^)  sur  la  température  des  oiseaux  du  nord  de 
l'Europe.  Il  est  évident  que  la  déperdition  de  chaleur  est 
moins  grande  chez  les  animaux  bien  protégés  contre  le 
rayonnement  que  chez  les  autres;  en  sorte  que  les  com- 
bustions doivent  être  moins  prononcées  chez  les  premiers 
que  chez  les  seconds,  qui  ne  sont  pas  suffisamment  abrités 
contre  les  intempéries.  Comme  conséquence,  le  sang  de 


(*)  Cu.  Martins,  Sur  la  température  des  oiseaux  palmipèdes  y  dans  le  Jour' 
nal  de  Physiologie,  t.  I,  p.  23;  i858.  —  Du  Spitzberg  au  Sahara,  p.  333. 
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ceux-ci  est  plus  oxygéné  et  leur  allure  est  généralement 
plus  vive. 

Nous  pourrions  présenter  une  série  d'analyses  compara- 
tives, mais  nous  préférons  renvoyer  aux  tableaux  du  para- 
graphe suivant,  d'autant  plus  qu'il  y  a  lieu,  dans  cette 
question,  de  tenir  compte  de  Tinfluence  qu'il  nous  reste 
à  examiner. 

C.  Influence  de  l'âge,  —  W.  Edwards  (*  )  a  démontré 
que  la  chaleur  produite  par  les  jeunes  vertébrés  à  sang 
chaud  est  assez  faible  pour  que  leur  température  soit  en 
quelque  sorte  variable,  lorsqu'ils  sont  placés  dans  un  mi- 
lieu relativement  froid.  Cet  observateur  a  constaté  encore 
que  la  facilité  du  refroidissement  tient  à  ce  que  la  quantité 
d*oxygène  consommée  par  la  respiration  est  moins  consi- 
dérable chez  les  animaux  en  bas  âge.  L'analyse  des  gaz  du 
sang  artériel  démontre  qu'une  même  quantité  de  ce  li- 
quide contient  moins  d'oxygène  dans  l'enfance  que  dans 
l'âge  adulte,  malgré  la  rapidité  de  la  respiration  pendant 
la  période  d'accroissement. 

.  D'autre  part,  les  recherches  de  MM.  Ândral  et  Ga- 
varret  (')  sur  la  quantité  d'acide  carbonique  exhalée  sui- 
vant l'âge,  celles  de  Davy  C*)  sur  la  température  propre 
des  vieillards,  prouvent  que  les  combustions  organiques 
diminuent  à  une  période  avancée  de  l'existence.  Nos  ana- 
lyses montrent  que  ces  faits  coïncident  avec  une  diminu- 
tion de  la  quantité  d'oxygène  existant  dans  le  sang  artériel 
relativement  à  celle  qui  se  rencontre  vers  l'époque  moyenne 
de  la  vie. 


(^)  w.  Edwards,  Influence  des  agents  physiques  sur  la  vie,  p.  i33  et  189. 
(*)  Andral  et  Gayarret,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 

t.  VIII,  p.  129;  1843. 

(•)  Davy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  2*  série,  t.  XXXIII,  p.  178. 
Ann.deChim,etdePhys,,  5«  série,  t.  I«f.  (Avril  1874.)  34 
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1°  Analyses  des  gaz  du  sang  chez  de  jeunes  chiens. 

Expériences  des 


i 

11  septembre  1 

1869. 

28  décembre  1869. 

A  la  naissance. 

A  trois  mois. 

Poids,  38o6 

r. 

Poids,  %^%. 

Temp.  rect., 
Resp.,  56. 

330. 

Resp.,  34* 
Puis.,  180. 

Sang  artériel. 

Sang  artériel. 

0.. 

'8,79 

II  ,5o 

Az. 

2,25 

37,86 

1 ,5o 

7  >-'^^ 

5i,33 

Ezpéri< 

snces 

des 

33  mars 

1871. 

39  mars  187 1. 

A  quatre 

mois. 

A  cinq  mois. 

(Poils  ra».) 

(Très-velu.) 

Poids,  4''5i700. 

Poids,  S^'ï.ioo. 

Temp.  rect 
Resp.,  23. 
Puis.,  145. 

Sang  artériel.    ; 

.,  39»,L>. 

Sai 

Temp.  rect.,  39", 4- 
Resp.,  24. 
Puis.,  i5o. 

Sang  veineux. 

ig  artériel.    Sang  veineux. 

0.. . 

>  •   •   •   • 

•       ï6,74 

9,3o 

i5,58             6,73 

Az. . 

•   •   •   • 

1,76 

2,49 

1,54             2,00 

CO». 

•  •  •   • 

•     49'77 

54,88 

50,93           55,36 

Oxygène  brûlé. ...       7 >44 


8,85 


2*^  Analyses  des  gaz  du  sang  chez  de  jeunes  adultes. 


Expériences  des 


j^'^  mai  1870. 

Poids,  i3''?,5oo. 

Resp.,  23. 

Sang  artériel. 

0 26,00 

Az 1  ,5o 

CO^ 46, 5o 


10  avril  1870. 

Poids,  7''S,200. 

Temp.  rect.,  39°,8. 

(Très -velu.) 

Sang  artériel. 
19,18 
I  ,62 
41,95 
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Expériences  des 

24  mars  1870.  3  ayril  1870. 

Poids,  -j^S,  Poids,  i3'^«,5oo. 

Temp.  rect.,  39®,5.  Resp.,  16. 

(Poils  ras.)  Resp.,  20.  Puis.,  110. 

Sang  artériel.    Sang  Teineux.    Sang  artériel.    Sang  veineux. 

0 23,25     11,00     24^50     i3,5o 

Az 2,25      2,00      2,00     2,45 

CO' 45»5o  53,25  50,75  61,25 

Oxygène  brûlé ...      1 2 ,  25  1 1 ,  00 

3^  Analyses  des  gaz  du  sang  chez  des  chiens  adultes. 

Expériences  des 

29  mai  1870.  19  juin  1870. 

Poids,  7kg.  Poids,  %^%. 

Temp.  rect.,  39*^,7.  Temp.  rect.,  390,2. 

(Très-velu.)  (Poils  rares.) 

Sang  artériel.  Sang  artériel. 

0 16,75  20,45 

Az 1 ,75  1,64 

CO* 4i,5o.  48,18 

Expériences  des 

II  août  1871.  37  mars  1870, 

Temp.  rect.,  39^,3.  Temp.  rect.,  39,2. 

Puis.,  120.  Resp.,  16. 

(Poils  rares.)  (Très-velu.) 

Poids,  i7^S,5oo.  Poids,  17^5. 

Sang  artériel.    Sang  veineux.    Sang  artériel.    Sang  veineux. 

O 26,05      17,21     17,25     9>9o 

Az 2,45  2,02  2,5o  2,25 

CO^ 49»53  54,42  52,75  54,75 

Oxygène  brûlé 8 ,  84  7 ,  35 
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4®  jénalyses  des  gaz  du  sang  chez  des  chiens  âgés. 

Expériences  des 

ao  mars  1870.  i4  i«ii  1870- 

Poids,  i3^,5oo.  Poids,  iW. 

Temp.  rcct.,  3S®,î.  Resp.,  17. 

Sang  artériel.  Sang  aitérid. 

O aa,5o  20,75 

Ai a, 00  2.00 

C(V 5i.5o  57,25 


iS  avril  i$7i.  il  jullet  1S71. 

r^Afc.  T^»*9-v>.  Poids  i3*«A»- 


PnK.  KW  R<espwy  14. 

Pxis*,  ^-  - 


# 


^    *    ^ 


:^4n^  at%Kiet.    Saa^  ^«i^ton.    Sas;  arvrnd.    S«e^ 
JU  .    .         Î.51  2.40  2*45  2,3a 

%{«!ifct(  WtoT  a3x>t3»ir^  pccçvsrcxsx  cVTronxie  jlïek  Haïtes  ex- 

^  .  ^  ^  ^  *  *  y     fc  ^  « 

^  .     -^  * 


«^    ,  Xj:î<*    >^'     -X^i  •  .  .      îv*V     ."V»      :"^-*^•:CICCL   31CC-Ï 


DES    GAZ    DU    SÀNC,  533 

prononcée  en  désaccord  avec  la  fréquence  des  respirations. 
Les  variations  de  la  densité  du  sang,  suivant  Tâge,  ont 
attiré  notre  attention  et  nous  croyons  qu'on  doit  attri- 
buer la  diminution  de  Toxygène  dans  le  sang  artériel, 
pendant  l'enfance  et  la  vieillesse,  aux  différences  de  den- 
sité que  présente  le  liquide  sanguin,  pris  chez  des  ani- 
maux à  jeun. 

Densité  du  sang  de  la  carotide 

Chez  de  ^  A  un 

jeunes  sujets.  Chez  des  adultes.  lige  avancé. 

A  la  naissance. .  1048,72  io54,56  1059,64  io52,32 
A  trois  mois....       io4i>26       io56,75      1060,64      io5o,82 

La  densité  du  sang,  variable  aux  différentes  époques  de 
la  vie,  tient  en  grande  partie  à  la  quantité  de  globule» 
sanguins  qui  s*y  rencontrent*,  car  les  globules  rouges  sont 
des  particules  pesantes  en  suspension  dans  un  liquide  de 
moindre  densité.  De  plus,  le  poids  même  des  globules 
parait  dépendre  de  Thémoglobine  qui  entre  dans  leur  com- 
position, le  stroma  de  la  cellule  sanguine  étant  albumi- 
neux  comme  le  plasma.  Les  différences  de  densité  du 
sang  sont  donc  subordonnées  en  quelque  sorte  à  la  pro- 
portion d'hémoglobine  qui  s'y  trouve  5  or  l'hémoglobine 
est  la  substance  dont  l'affinité  pour  l'oxygène  constitue  la 
propriété  spéciale  des  globules  rouges. 

La  conséquence  de  ces  réflexions,  c'est  que  le  sang  des 
jeunes  sujets  et  des  vieux,  à  jeun,  fixe  moins  d'oxygène, 
parce  qu'il  renferme  moins  de  globules  colorés  par  rhë*- 
moglobine.  On  sait,  en  effet,  que  les  corpuscules  rouges 
sont  plus  nombreux  pendant  la  vie  foetale  qu'un  certain 
temps  après  la  naissance  (^)*,  devenus  plus  rares  dans  la 


(')  Robin,  Leçons  sur  les  humeurs^  p.  4iî  et  Denis,  Mémoire  sur  le  sang, 
p.  100  et  133. 


534  MATHIEU    ET    Y.    URBAIIT. 

période  de  croissance,  ils  augmenteraient  en  nombre  vers 
l'âge  adalte  pour  diminuer  ensuite.  L'activité  de  la  respi- 
ration, chez  les  jeunes  animaux,  serait  donc  appelée  à 
suppléer  jusqu'à  un  certain  point  à  la  pauvreté  du  sang 
en  hémoglobine.  Une  compensation  analogue  se  produi- 
rait à  un  âge  avancé;  car  Quetelet  (*)  a  trouvé  comme 
moyenne  de  la  fréquence  des  respirations  chez  l'homme, 
par  minute  :  18, 7  de  vingt  à  vingt-cinq  ans,  16  de  vingt- 
cinq  à  trente  ans,  18,  i  de  trente  à  cinquante  ans. 

Les  analyses  du  sang  veineux,  que  nous  avons  placées 
en  regard  de  celles  du  sang  artériel,  prouvent  que  les  com- 
bustions organiques  ont  une  intensité  variable  suivant 
l'âge  des  animaux.  Les  combustions  vont  en  croissant  jus- 
qu'à l'époque  adulte,  moment  où  elles  diminuent  avecle 
progrès  des  années.  La  courbe  qui  représenterait  graphi- 
quement ces  différences  correspondrait  à  peu  près  à  celle 
qui  mesurerait  l'intensité  de  l'hématose  aux  différents 
âges.  L'oxygénation  moins  parfaite  du  sang  artériel,  au 
début  et  au  déclin  de  la  vie,  explique  cette  diminution  des 
oxydations  intimes;  car,  en  parlant  de  la  température  ex- 
térieure, nous  avons  montré  que  l'arrivée  d'un  sang  moins 
oxygéné  au  contact  des  tissus  modère  rapidement  l'inten- 
sité des  combustions  interstitielles. 

CONCLtJSIDWS    GÉNÉRALES. 

Nous  avons  donné  nos  conclusions  particulières  à  1  oc- 
casion de  chacune  des  influences  que  nous  avons  étudiées 
jusqu'ici.  Arrivés  au  terme  de  ces  recherches  sur  les  gaz 
du  sang  artériel,  à  l'état  physiologique,  nous  croyons  devoir 
résumer  les  résultats  que  nous  avons  obtenus.  Cette  révi- 
sion s'applique  aux  causes  qui  facilitent  ou  gênent  la  disso- 
lution des  gaz,  oxygène  et  acide  carbonique,  dans  le  sang. 


(')  Essai  de  Phjrsique  sociale^  t.  XI,  p.  86;  i835. 
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I.  Les  variations  dans  la  quantité  d*oicygène  absorbé 
par  les  globules  sanguins  sont  de  tous  les  instants.  Avant 
d'avoir  saisi  le  mécanisme  de  ces  oscillations,  nous  étions 
enclins  à  nier  toute  espèce  d'équilibre  stable  dans  la  pro- 
portion de  ce  gaz  contenue  dans  le  sang  artériel.  Aujour- 
d'hui, au  contraire,  ce  qui  nous  frappe,  c'est  Fharmonie 
qui  préside  à  l'hématose.  Les  différentes  causes  qui  peu- 
vent intervenir,  soit  pour  augmenter,  soit  pour  diminuer 
le  degré  d'oxygénation  du  sang,  tendraient  toujours  à  se 
compenser.  Mous  examinerons  :  A  les  causes  multiples  qui 
ressent  l'absorption  de  l'oxygène,  B  les  effets  de  leur 
superposition. 

A.  L'étude  des  quantités  d'oxygène  mises  en  circula- 
tion démontre  que  les  globules  sanguins  ne  sont  que  des 
agents  de  transport,  dont  l'intervention  est  toute  passive. 
Ils  empruntent  leur  propriété  spéciale  à  l'hémoglobine,  et 
l'affinité  de  cette  substance  pour  l'oxygène  n'est  jamais 
plus  grande,  jamais  moins  grande.  Les  globules  rouges, 
dans  les  conditions  normales,  n'auraient  qu'une  action  de 
présence  et  de  nombre,  en  dehors  de  laquelle  la  propor- 
tion de  gaz  qu'ils  fixent  et  transportent  serait  subordonnée 
à  des  circonstances  extérieures,  indépendantes  de  ces  or- 
ganismes cellulaires.  Les  causes  qui  modifient  la  propriété 
fonctionnelle  des  hématies  peuvent  se  classer  sous  l'un  ou 
Pautre  des  chefs  suivants  : 

I®  Endosmose  gazeuse,  pur  phénomène  de  solubilité, 
lorsqu'elle  se  produit  au  travers  des  membranes  animales 
humides.  Elle  est  variable  avec  la  température  et  la  pres- 
sion atmosphérique.  Prise  isolément ,  l'endosmose  de 
l'oxygène  est  activée  par  le  froid  et  modérée  par  la  cha- 
leur ou  par  une  diminution  de  la  pression  barométrique. 

a**  Rhjthme  respiratoire.  Il  peut  être  modifié  dans  sa 
fréquence  ou  son  intensité.  L'ampleur  des  respirations, 
plas  encore  que  leur  rapidité,  élève  la  quantité  d'oxygène 
absorbée  par  le  sang.  Ce  résultat  est  mis  en  évidence  par 
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l'analyse  des  gaz,  après  la  section  et  Tirritation  de  Tex- 
trémité  centrale  des  nerfs  pneumogastriques. 

3^  Circulation,  La  rapidité  du  cours  du  sang  dans  les 
capillaires  pulmonaires  exerce  une  action  directe  sur 
Tintensité  de  Thématose.  Le  sang  qui  vient  de  subir  le 
contact  de  Tair  dans  les  voies  respiratoires  est  moins  arté- 
rialisé  quand  la  circulation  est  plus  rapide.  La  composi- 
tion du  sang  artériel,  retiré  du  vaisseau  pendant  qu'on 
électrise  Textrémité  périphérique  d'un  pneumogastrique, 
démontre  Tinfluence  des  fonctions  du  cœur  sur  l'absorp- 
tion de  Toxygène,  indépendamment  des  mouvements  res- 
piratoires. 

Un  autre  effet  de  la  circulation  consiste  dans  la  répar- 
tition inégale  des  globules,  suivant  la  vitesse  du  sang  dans 
les  différentes  artères.  Les  artérioles  où  le  courant  est  ra- 
lenti contiennent  un  sang  moins  dense  et  moins  riche  en 
oxygène.  Les  variations  qui  se  lient  à  cette  cause  pour- 
raient être  rangées  dans  la  catégorie  suivante. 

4°  Le  nombre  des  globules  sanguins  est  une  dernière 
circonstance  capable  de  faire  varier  la  quantité  d'ox]^ène 
introduite  dans  le  sang.  La  proportion  de  ce  gaz  croit 
dans  le  sang  artériel  lorsque  le  nombre  des  éléments  fixa- 
teurs est  plus  considérable.  Le  fait  s'observe  aux  différents 
âges;  ce  sont  les  adultes  encore  jeunes  qui  ont  le  sang  le 
plus  dense  et  le  plus  oxygéné.  De  plus,  a  égalité  d'âge,  le 
sang  artériel  des  animaux  de  grande  taille  est  d'une  den- 
sité supérieure  et  renferme  plus  d'oxygène  que  celui  des 
individus  de  petite  taille  de  la  même  race. 

Une  diminution  de  densité  produit  un  effet  inverse.  Le 
volume  d'oxygène  contenu  dans  le  sang  des  artères  di- 
minue parallèlement  au  nombre  des  globules  rouges,  à  la 
suite  des  hémorrhagies  abondantes,  par  une  dicte  pro- 
longée ou  dans  les  petits  vaisseaux.  Il  diminue  encore 
lorsqu'il  se  produit  un  état  de  dilution  du  sang,  consécu- 
tivement à  l'absorption  des  aliments  et  des  boissons.  Cette 
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mtroduction  d'un  liquide  dans  la  circulation  revient  à  une 
raréfaction  des  globules  sanguins.  D'après  cette  remarque, 
les  variations  dues  au  nombre  seraient  tantôt  apparentes, 
tantôt  réelles. 

B.  Le  second  point  sur  lequel  nous  voulions  attirer  Tat- 
tention.,  c'est  Tespèce  d'équilibre  qui  tend  à  s'établir  entre 
les  différentes  causes  d'artérialisation,  quelles  que  soient 
les  influences  cosmiques  ou  biologiques  auxquelles  les  ani* 
maux  sont  soumis,  c*est-à-dire  qu'à  côté  d'une  cause 
d'augmentation  de  l'oxygène  fixé  par  le  sang  artériel  se 
placent  toujours  des  causes  de  moindre  absorption.  La  corn* 
position  du  sang,  à  un  moment  donné,  n'est  qu'une  résul- 
tante provenant  de  la  superposition  des  phénomènes  mul- 
tiples qui  régissent  l'absorption  de  l'oxygène. 

Ainsi,  au  point  de  vue  de  l'hématose,  il  y  a  antago- 
nisme entre  la  fréquence  de  la  respiration  et  la  rapidité  de 
la  circulation.  Lorsque  ces  deux  fonctions  s'accélèrent  ou 
se  ralentissent  simultanément,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire, 
l'une  facilite  toujours  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air, 
que  l'autre  entrave  plus  ou  moins.  Le  fait  s'observe  spé- 
cialement pendant  le  travail  musculaire  ou  le  sommeil, 
mais  l'influence  de  la  respiration  prédomine  générale- 
ment. L'accélération  ou  le  ralentissement  de  la  circulation 
n'agirait  que  comme  modérateur  de  l'action  inverse  du 
rhythme  respiratoire.  La  forte  diminution  de  la  quantité 
d'oxygène  en  dissolution  dans  le  sang,  après  des  saignées 
répétées,  nous  avait  mis  sur  la  voie  de  cet  antagonisme; 
la  fréquence  des  pulsations  et  la  rareté  des  respirations, 
consécutives  à  de  petites  pertes  de  sang,  étaient  une  double 
cause  de  désoxygénation  du  sang  artériel. 

Une  semblable,  opposition  existe  entre  le  nombre  des 
globules  rouges  et  le  rhythme  que  prend  la  respiration. 
Chez  les  sujets  jeunes  ou  âgés,  la  respiration  devient  plus 
rapide  et  le  nombre  des  globules  est  moins  grand  ;  chez 
les  gros  animaux  de  même  race,  la  respiration  est  plus 
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lente  et  le  sang  est  plus  riche  en  globules  rouges  ^  enfin, 
pendant  la  digestion,  le  sang  se  dilue  en  même  temps  que 
la  respiration  s'accélère.  Une  influence  paraît  donc  neu- 
traliser Tautre,  au  moins  en  partie;  d'où  résulte  Timpos- 
sibilité  de  variations  excessives,  dans  la  quantité  d'oxy- 
gène absorbée  par  le  sang. 

Un  équilibre  plus  ou  moins  parfait  s'établit  également 
lorsque  la  température  extérieure  s'abaisse.  L'endosmose 
pulmonaire  tend  alors  à  introduire  et  introduit  efliective- 
ment  plus  d'oxygène  dans  le  sang  ;  mais  les  respirations 
deviennent  un  peu  plus  rares,  ce  qui  balance  en  partie 
l'action  considérable  de  la  température  ambiante  sur  la 
solubilité  des  gaz.  Même  remarque  lorsque  la  pression 
atmosphérique  varie  :  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'en- 
dosmose augmente  avec  la  pression  extérieure,  mais  la 
respiration  se  ralentit  sous  cette  même  influence;  on  dit. 
même  qu'elle  peut  se  suspendre,  comme  chez  les  animaux 
placés  dans  une  atmosphère  d'oxygène  pur. 

Les  remarques  précédentes  s'appliquent  aux  animaux  a 
température  constante;  pour  les  animaux  à  température 
variable,  elles  seraient  également  vraies ,  mais  il  faut 
ajouter  que  l'élévation  de  la  température  propre,  chez  les 
vertébrés  à  sang  froid,  produit  une  accélération  très-pro- 
noncée des  respirations.  Cette  accélération,  cause  évidente 
d'artérialisation  plus  complète,  lutte  contre  les  efliets  an- 
tagonistes d'une  circulation  plus  rapide  et  contre  le  ralen- 
tissement de  Tendosmose  pulmonaire,  la  dissolution  de 
Toxygène  étant  plus  difGcile  dans  un  liquide  plus  chaud.' 
L'opposition  entre  la  fréquence  des  respirations  et  Ten- 
dosmose  gazeuse  est  surtout  remarquable;  caria  respira- 
tion a  une  action  prépondérante,  lorsque  la  chaleur  ani- 
male subit  des  variations;  tandis  que  l'endosmose  exerce 
son  action  spéciale  dans  toute  sa  plénitude  chez  les  ver- 
tébrés à  température  à  peu  près  constante. 

II.  L'élude  des  gaz  du  sang  artériel  serait  incomplète 
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si  Ton  négligeait  Tacide  carbonique  qui  s^y  trouve  quelque* 
fois  en  proportion  considérable.  Cette  proportion  dépend 
certainement  de  Tintensité  des  combustions  organiques; 
diverses  circonstances  les  exagèrent  :  tels  sont  le  travail 
musculaire,  un  surcroît  de  chaleur  animale,  mais  on  doit 
remarquer,  en  dernière  analyse,  que  l'augmentation  des 
oxydations  intimes  est  toujours  subordonnée  à  un  apport 
plus  considérable  d'oxygène.  Lorsque  le  sang  qui  se  rend 
aux  tissus  est  plus  oxygéné,  à  l'instant  les  combustions  de* 
viennent  plus  actives  ;  la  réciproque  est  également  vraie. 
Nous  avons  pu  nous  convaincre  de  cette  relation  en  faisant 
varier  la  température  de  l'air  inspiré,  les  autres  conditions 
restant  les  mêmes. 

On  ne  saurait  admettre,  cependant,  que  la  quantité  d'à- 
cidé  carbonique  augmente  dans  le  sang  artériel  ou  veineux 
immédiatement  après  Paccroissement  des  combustions  in- 
terstitielles. Un  travail  soutenu,  ou  une  élévation  de  la 
température  animale,  rend  les  oxydations  plus  actives; 
mais  l'acide  carbonique  en  dissolution  ne  s'élève  pas  tout 
d'abord  :  ce  n'est  que  plus  tard,  une  demi-beure,  une 
heure  après  l'expérience,  que  cet  acide  apparaît  en  quan- 
tité notable.  L'acide  carbonique  exige  donc  du  temps  pour 
se  produire  dans  l'organisme  ;  des  produits  acides,  fixes, 
précèdent  son  apparition  dans  le  sang,  l'acide  carbonique 
étant  le  degré  d* oxydation  le  plus  avancé  des  substances 
carburées  de  l'économie. 

En  dehors  de  l'intensité  des  combustions,  le  rhythme 
tespiraioîre  joue  aussi  son  rôle.  Vierordt  a  démontré  que 
Taccéiération  de  la  respiration  entraîne  une  augmentation 
du  chiffre  de  l'acide  carbonique,  éliminé  par  les  voies 
respiratoires.  Il  était  naturel  que  la  quantité  d'acide  car- 
bonique contenu  dans  le  sang  diminuât  lorsque  son  éli- 
mination augmentait  :  aussi  à  une  respiration  très-fré- 
quente correspond  un  sang  artériel  pauvre  en  acide  car- 
bonique ;  à  une  respiration  lente,  au  contraire,  un  sang 
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plus  chargé  de  ce  gaz.  Cette  influence  est  toujours  très- 
accusée  ;  les  suivantes  n'interviennent  que  comme  complé- 
ment. 

Lorsque  la  pression  atmosphérique  s'élève,  la  quantité 
d'acide  carbonique  augmente  dans  le  sang  artériel;  lors- 
qu'elle s'abaisse,  cette  quantité  diminue.  Il  semble  que 
les  variations  de  pression  agissent  sur  le  résidu  d'acide 
carbonique  contenu  dans  l'air  stationnaire  des  poumons  et 
modifient  sa  solubilité  dans  le  liquide  sanguin. 

Le  dégagement  d'acide  carbonique  est  encore  moins 
complet  quand  la  température  du  sang  s'abaisse.  Cepen- 
dant les  combustions  diminuent  parallèlement  à  la  cha- 
leur animale  ;  mais  la  majeure  partie  de  l'acide  carbo- 
nique formé  antérieurement  reste  en  dissolution  dans  le 
sang  artériel  refroidi.  Cette  accumulation  s'accuse  presque 
aussi  vivement  après  la  mort  par  refroidissement  que  dans 
les  cas  d'asphyxie  par  excès  d'acide  carbonique  dans  l'air 
respiré.  Au  contraire,  si  la  température  animale  est  élevée 
artificiellement,  le  sang  artériel  contient  très-peu  d'acide 
carbonique,  bien  que  les  combustions  soient  excessives. 
L'issue  de  ce  gaz  est  alors  facilitée,  d'un  côté  par  la  tem- 
pérature élevée  du  sang,  ce  qui  diminue  sa  solubilité^  de 
l'autre  par  l'accélération  des  respirations  qui  facilitent  sa 
diffusion  dans  l'atmosphère. 

SUR   LE   PHËNANTIIRÈNE; 

Par  M.  C.  GRAEBE  ('). 

(Extrait  par   M.   Ad.  Wurtz.) 


Le  phénanthrène  est  un  carbured'hydrogèneisomérique, 
avec  ranthracène  C**H*^.  M.  Glaser  a  réussi,  il  y  a  quelque 


(*)  Annalcn   (1er   Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLXVII,   p.  i3i   (nouvelle 
série,  t.  XCI,  mai  1878). 
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temps,  à  le  séparer,  à  l'état  de  pureté,  de  Fanthracènebrut. 
M.  Graebe,  qui  Tavait  rencontré  de  son  côté,  en  a  établi 
risomérie  avec  ce  dernier  carbure  d'hydrogène.  MM.  Os- 
termayer  et  Fittîg  Pont  retiré  directement  du  goudron  do 
houille,  et  étaient  arrivés,  indépendamment  des  observa- 
teurs précédents,  à  reconnaître  sa  vraie  composition.  Le 
nom  de  pJiénanthrène  est  de  M.  Fittig. 

Le  phénanthrène  dérive  du  stilbènc  par  la  perte  de 
a  atomes  d'hydrogène.  Les  formules  suivantes  expriment 
la  constitution  de  ces  deux  carbures  d'hydrogène  : 

Il       \  stilbène. 

C«H^-CH  ) 

I  II      >  phénanthrène. 

Préparation  du  phénanthrène,  —  L'auteur  l'a  retiré 
dVn  produit  qui  avait  été  séparé,  par  M.  Glaser,  de  Pan- 
thracène  brut,  et  qui  se  présentait  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  jaune,  brunâtre,  fusible  un  peu  au-dessous  de 
loo  degrés,  et  passant  à  la  distillation  entre  3io  et  36o  de- 
grés. On  en  sépare  le  phénanthrène  (bouillant  à  34o  de- 
grés) par  distillation  fractionnée  et  par  plusieurs  cristalli* 
sations  dans  l'alcool.  Un  procédé  plus  sûr  consiste  à  dis- 
soudre le  produit  brut,  avec  i  j  partie  d'acide  picrique, 
dans  de  l'huile  de  goudron  (bouillant  de  lOO  à  i4o  degrés). 
Par  le  refroidissement  de  la  solution  bouillante,  la  combi- 
naison picrique  cristallise.  On  la  lave  à  l'eau,  on  la  sèche, 
on  la  pulvérise  et  on  la  décompose  par  l'ammoniaque  ou 
parla  soude.  Le  carbure  d'hydrogène  séparé  est  purifié  par 
distillation  ou  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Propriétés  du  phénanthrène,  —  Ce  carbure  ressemble 
beaucoup  à  l'anthracène  ;  il  cristallise  de  ses  solutions  en 
tables  incolores,  douées  d'une  fluorescence  bleue  plus  faible 
que  celle  de  l'anthracène.  Il  fond  à  loo  degrés  (la  boule  et 
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la  colonne  mercurielle  étant  immergées).  Il  bout  à  34o  de- 
grés (la  colonne  mercurielle  plongeant  dans  la  vapeur).  U 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  i  partie  de  phénanthrène 
exigeant,  pour  se  dissoudre,  4^  à  5o  parties  d'alcool 
à  95  degrés  C.  et  à  la  température  de  i3  à  i4  degrés.  U 
est  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  L'éther,  la  ben- 
zine et  le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent  abondamment. 
Le  phénanthrène  peut  être  sublimé  en  lamelles,  mais  diffi- 
cilement :  les  cristaux  sublimés  sont  petits. 

Sous  Finfluence  des  réactifs  oxydants,  le  phénanthrène 
donne  facilement  une  quinone  :  il  ressemble  en  cela  à  l'an- 
thracène.  Il  se  rapproche  de  la  naphtaline  par  la  tendance 
qu'il  possède  à  former  des  composés  nitrogénés,  sous  Tin- 
fluence  de  Tacide  nitrique,  et  des  dérivés  sulfoconjugués 
par  l'action  de  Tacide  sulfurique. 

Picrate  de  phénanthrène  CW'^'+'OW  {AzOy.OE.-- 
Se  sépare  en  aiguilles  fines  par  le  mélange  des  solutions  al- 
cooliques froides  des  deux  corps,  et  en  longs  prismes  par 
le  refroidissement  de  leurs  solutions  bouillantes  dans  l'al- 
cool ou  dans  la  benzine.  La  couleur  des  cristaux  varie  de 
l'orangé  au  jaune  d'or. 

Phénanthrène-quinone  C**H®(0*)".  —  Ce  corps  se 
forme  par  l'action  de  l'acide  chromique  sur  le  phénan- 
thrène. On  dissout  le  carbure  d'hydrogène  dans  4  à  5  par- 
ties d'acide  acétique  glacial  chaud,  et  l'on  ajoute  peu  à  pea 
une  solution  de  2,2  parties  d'acide  chromique  dans  l'acide 
acétique  glacial.  La  température  du  ^mélange  s'élève  5  on 
porte  à  rébullition  pour  terminer  la  réaction  5  on  ajoute 
ensuite  de  l'eau  qui  sépare  une  masse  cristalline  orangée  : 
c'est  la  quinone.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans 
l'acide  acétique  glacial. 

La  phérianthrène-quinone  cristallise  de  ses  solutions  en 
longs  prismes  orangé  foncé.  Elle  fond  à  2o5  degrés  et 
distille  à  368.  En  la  chauffant  brusquement,  on  par- 
vient à  la  sublimer,  mais  plus  difficilement  que  Fanthraqui- 
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none.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  L'alcool  la  dissout  mo- 
dérément ,  mieux  à  chaud  qu'à  froid  ;  l'éther,  la  benzine 
et  l'acide  acétique  glacial  plus  abondamment. 

L'acide  sulfureux,  en  solution  aqueuse,  la  convertit  assez 
facilement,  surtout  à  100  degrés,  en  phénaulhrène-hydro- 
quinone.  La  réduction  de  la  phénanthrène-quinone  s'ef- 
fectue aisément  sous  Tinfluence  de  la  poudre  de  zinc  et 
de  la  soude  caustique.  La  solution  filtrée  étant  exposée  à 
l'air,  il  se  sépare  d'abord  un  corps  vert  ;  c'est  probablement 
la  combinaison  sodique  de  la  phénanthrène-quinhydrone, 
produit  intermédiaire  entre  la  quinone  et  Thydroquinone. 
Peu  à  peu  celte  combinaison  se  convertit  en  phénantbrène- 
quînone. 

Sous  l'influence  de  la  poudre  de  zinc  et  à  une  tempé- 
rature élevée,  la  phénanthrène-quinone  est  réduite  à  l'état 
de  phénanthrène. 

L'acide  sulfurique  ordinaire  dissout  la  phénanthrène- 
quinone  en  formant  une  liqueur  brune,  dont  l'eau  préci- 
pite la  quinone  non  altérée.  L'acide  sulfurique  anhydre 
convertit  cette  dernière  en  acides  sulfoconjugués.  A  100  de- 
grés, il  se  forme  principalement  de  l'acide  bisulfoconjugué. 
Ce  dernier,  fondu  avec  la  potasse,  ne  donne  pas  de  pro- 
duits colorés  correspondant  à  l'alizarine.  L'acide  nitrique 
concentré  dissout  à  chaud  la  phénanthrène-quinone  sans 
l'altérer.  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  ni- 
trique la  convertit  en  un  dérivé  dinitré 

cristallisable  en  paillettes  jaunes,  brillantes  et  fusibles  à 
a8o  degrés. 

Chauffée  avec  une  solution  de  potasse  d'une  densité  de 
1,3,  la  phénanthrène-quinone  se  convertit  en  phénan- 
thrène-bydroqui  none  *,  lorsqu'on  prolonge  l'ébuUition,  il 
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passe  du  diphényle.  Cette  réaction  est  encore  plus  com- 
plète lorsqu^on  remplace  la  solution  de  potasse  par  la 
chaux  sodée  : 

C'<H"0»  H-  4NaOH  =  C"H'»  H-  aNa'CO»  -f-  H\ 

Sous  l'influence  des  agents  d'oxydation  la  phénanthrëne- 
quinone  est  convertie  en  acide  dipliénique 

C«H*(CO»H) 
C«H<(CO'H), 

ainsi  que  Pont  constaté  MM.  Ostermayer  et  Fittig. 

Phénanthrène-lvydroquinone  C**H*  (OH)'.  —  La  phé- 
nanthrène-quinone  est  facilement  réduite  par  l'acide  sul- 
fureux. On  chauffe  la  quinone  à  loo  degrés,  en  tubes 
scellés,  avec  une  solution  d'acide  sulfureux.  Par  le  refroi- 
dissement, Thydroquinone  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores.  La  réduction  est  encore  plus  facile  avec  une 
solution  alcoolique  5  elle  se  fait  à  froid  et,  lorsqu'on  ajoute 
de  l'eau  à  la  solution  alcoolique,  l'hydroquînone  se  sépare 
sous  forme  d'aiguilles  ou  de  prismes  incolores.  On  les  re- 
cueille sur  un  filtre  dans  lequel  on  fait  arriver  de  l'acide 
carbonique  et  on  les  dessèche  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
La  phénanthrène-hydroquinone  est  assez  soluble  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud.  Bouillie  en  solution  aqueuse,  au 
contact  de  l'air,  elle  s'oxyde  et  laisse  déposer  d'abord  des 
cristaux  bruns  de  phénanthrène-quinhydrone^  plus  lard 
la  phénanthrène-quinone  est  régénérée.  A  l'abri  du  con- 
tact de  l'air,  elle  se  dissout  dans  des  lessives  alcalines  et  en 
est  précipitée  sans  altération  par  les  acides.  La  solution 
alcaline,  généralement  jaune  brunâtre  ou  rougeâtre,  laisse 
déposer,  lorsqu'elle  est  exposée  au  contact  de  l'air,  un 
précipité  vert  qui  est  probablement  un  sel  de  potassium 
ou  de  sodium  de  la  phénanthrène-quinhydrone. 

Les  agents  d'oxydation,  tels  que  le  chlorure  ferriquc, 
l'acide  nitrique  et  l'acide  chromique,  convertissent  la  phé- 
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nanlhrène-hydroquinoné,  d'abord  eu  un  produit  inter- 
médiaire brun,  la  phénanthrène-quinhydrone,  et  puis  en 
phénanthrène-quinone.  L'acide  acétique  anhydre  s'y  com- 
bine à  i4o  ou  i5o  degrés  en  y  introduisant  deux  groupes 
acétyliques. 

Le  composé  acétylique  C**H«  (OC'H'O)*  cristallise  de 
la  benzHie  en  tables  incolores.  Il  fond  à  202  degrés. 

L'auteur  décrit  des  combinaisons  de  phénanthrène- 
quinone  avec  les  bisulfites  de  sodium  et  de  potassium. 

La  première  renferme  C**H«0«-hNaHSO»-h  aH^O. 

Acide  phénanthrène- sulfureux  C**H*.SO'^H.  —  Cet 
acide  se  forme  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de 
l'acide  bîsulfoconjugué,  lorsqu'on  chauffe  le  phénanthrène 
à  100  degrés  avec  sou  poids  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  le  convertit  en  sel  de  baryum  ou  de  plomb  qu'on  puriGe 
par  cristallisation.  L'acide  lui-même  est  une  masse  cris- 
talline soluble  dans  l'eau.  Son  sel  de  calcium 

(C'*H»S0')»Ca  +  4H»0 

cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  assez  solubles  dans 
l'eau  chaude. 

Le  sel  de  plomb  (C**H»SO»)*Pb -f- aH'O  cristallise 
confusément. 

Réduction  du  phénanthrène.  —  Tandis  que  l'antlira- 
cène  fixe  facilement  2  atomes  d'hydrogène,  se  distinguant 
par  cette  propriété  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline,  le 
phénauthrène  se  ragproche  au  contraire  de  ce  dernier  car- 
bure d'hydrogène  :  il  est. inaltérable  sous  l'Influence  de 
l'amalgame  de  sodium  et  ne  fixe  4  atomes  d'hydrogène 
que  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  à  200  degrés.  Le 
tétrahjdrure  de  phénanthrène  C**H**  qui  résulte  de  cette 
réaction  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  particulière,  mais 
faible.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très-soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  dans  Téther,  dans  le  sulfure  de 

Ann.  de  Chim, et  de  Pkrs.,  5«  série,  t.  !•'.  ( Aviîl  1874.)  35 
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carbone.  Dissous  dans  Tacide  acétique  glacial  et  oxjdé  par 
Tacide  chromique,  il  se  convertit  en  phénanthrène- 
qui  non  e. 

Chauffé  avec  de  Facide  iodhydrique  à  une  température 
supérieure  à  240  degrés,  le  phénanthrène  donne  des  car- 
bures plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  on  a  isolé 
le  carbure  C**H**  bouillant  au-dessous  de  3oo  degrés. 

Dérivées  nitrogénés  du  phénanthrène,  —  L'auteur  si- 
gnale un  dérivé  mononitré  C**H*  (AzO*)  et  un  dérivé  bi- 
nitré  C**H^  (AzO*)',  qui  prennent  naissance  par  l'action 
de  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  1,5  sur  le  phénan- 
thrène, le  premier  lorsqu'on  a  soîn  de  refroidir,  le  second 
à  chaud. 

SyntJièse  du  phénanthrène. —  Il  existe  entre  le  phéuan* 
ihrène  et  le  stilbène  la  même  relation  qu'entre  la  diphé- 
nylamine  et  le  carbazol  (^). 

C«H»-CH'  C«H<-CB 

Il  I  II 

C«H»-CH  C«H<-CH 

Slilbène.  Phénanthrène. 

Diphénylamine.  Carbazol. 

De  même  que  ce  dernier  corps  résulte  de  l'action  de  la 
chaleur  sur  la  diphénylamine,  par  une  perte  de  H*  et  la 
soudure  des  deux  groupes  phényliques,  de  même  on  voit 
se  former  du  phénanthrène  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  slilbène,  ce  dernier  carbure  perdant,  dans  cette  réac- 
tion, 2  atomes  d'hydrogène  et  les  2  groupes  phényliques 
se  soudant  l'un  à  Tautre.  Les  2  atomes  d'hydrogène  ne  se 
dégagent  pas  dans  celte  réaction,  mais  se  portent  sur  une 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  /y*  série,  t.  XXVI,  p.  56o. 
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autre  molécule  de  stilbèue,  et  transforment  ce  dernier  en 
toluène,  selon  l'équation 

LMdentité  du  phénanthrène,  ainsi  obtenu  aveclephé- 
nanthrène  ordinaire,  a  été  contrôlée  par  Texamen  de  la 
combinaison  picrique  et  par  la  transformation  du  carbure 
synthétique  en  phénantlirène-quinone  et  en  phénanthrène- 
hydroquinone. 

Le  dlbenzyle  lui-même 

C«H»  -  CEP 

se  convertit  en  toluène  et  en'pliénanthrène  lorsqu'on  le  fait 
passer  à  travers  un  tube  de  verre,  rempli  de  fragments  de 
verre  et  chauffé  au  rouge  dans  un  fourneau  à  combustion 

3C>*H'^=:C'*H'«-f  4C'H«. 


SUR  LE  PHÉNANTHRÈNE; 

Par  M.  HAYDUCK('). 

(Extrait  par  M.  Ao.  Wcetz.) 


Mt  Limpricbt  fait  connaître  dans  cette  Note  que,  dans 
l'été  de  1872,  5oo  grammes  d'anthracène  brut  ayant  été 
traités  au  laboratoire  de  Greifswalde,  on  y  a  rencontré  un 
carbure  d'hydrogène  isomérique  avec  Tanthracène,  plus 
soluble  dans  Talcool  que  ce  dernier  et  fusible  à  environ 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXVII,  p.   177  (nouvelle 
série,  t.  XCI,  n^  2  et  3,  juin  1873). 
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loo  degrés.  A  la  même  époque,  le  même  carbure  a  été  ren- 
contré dans  un  mélange  de  carbures  d'hydrogène  solides 
provenant  de  Tusine  qui  avait  fourni  à  MM.  Graebe  et 
Liebermann  les  matériaux  de  la  préparation  du  chrysène 
et  du  pyrène.  M.  Hayduck  a  retiré  le  phénanthrène  de  ce 
mélange  et  a  préparé  quelques-uns  de  ses  dérivés.  Nous 
donnons  ici  le  procédé  de  purification  qu'il  a  employé. 

La  matière  première  était  une  poudre  d'un  vert  sale^ 
imprégnée  de  goudron;  on  l'a  fait  digérer  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'alcool  froid,  en  exprimant  chaque  fois  le 
résidu.  Les  liqueurs  alcooliques  chargées  de  goudron 
avaient  dissous  en  même  temps  des  carbures  solides.  On  a 
chassé  l'alcool,  et  l'on  a  distillé  le  résidu  dans  des  cornues 
lutées.  A  la  fin  de  la  distillation,  il  a  passé  des  carbures  so- 
lides qui  ont  été  traités  comme  le  résidu  épuisé  par  l'alcool. 
Ce  dernier  a  été  soumis  à  l'ébuUition  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'alcool  à  85  degrés  C.  aussi  longtemps  que  celui- 
ci  s'est  chargé  de  produits  solubles  :  ce  qui  .restait  était 
de  Tanthracène  mêlé  d'une  petite  quantité  de  chrysène; 
les  solutions  alcooliques  renfermaient  encore  de  l'anthra- 
cène  et  ce  dernier  était  contenu  dans  les  cristaux  déposés 
par  le  refroidissement.  On  les  a  épuisés  de  nouveau  avec 
de  l'alcool  à  85  degrés  C,  et  l'on  a  recommencé  ce  traite- 
ment à  plusieurs  reprises.  Le  phénanthrène,  plus  soluble 
que  l'anthracène,  est  finalement  resté  en  dissolution  dans 
Teau  mère  alcoolique  froide.  On  Ta  obtenu  en  distillant 
l'alcool  :  dans  le  cas  où  le  résidu  possédait  un  point  de  fu- 
sion très-supérieur  à  loo  degrés,  on  recommençait  les 
traitements  à  l'alcool  à  85  degrés  \  dans  le  cas  contraire, 
on  purifiait  le  phénanthrène  brut  en  ajoutant  à  sa  solution 
alcoolique  chaude  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique 
[voir  le  Mémoire  précédent,  p.  54 1). 

D'après  M.  Hayduck,  le  point  de  fusion  du  phénanthrène 
pur  est  situé  à  ^Q  degrés. 

Ce  chimiste  décrit  la  combinaison  picrique  de  ce  car- 
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bure  d'hydrogène  (vozrp.  542).  Il  a  prépare  un  dibromure 
de  phénanlhrène  C**H**Br%  composé  crîstallisable  qu'il 
obtient  en  traitant,  par  une  quantité  convenable  de  brome, 
du  pbénanthrène  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  la-so- 
lution étant  refroidie  à  la  glace.  Ce  sont  des  prismes  aplatis, 
à  quatre  pans,  fusibles  à  98  degrés,  dégageant  de  l'acide 
bromhydrfque  avec  un  fort  bouillonnement  :  il  se  forme 
sànsidu phénanthrè ne  hromé,  C**H*Br,  qui  forme,  à  l'état 
de  pureté,  des  prismes  minces,  incolores,  fusibles  à  63 
degrés  et  sublimables  sans  décomposition. 

L'auteur  décrit  aussi  les  dérivés  dibromé  et  tribromé  du 
pbénanthrène  ainsi  que  la  phénanthrène-quinone.  Il  si- 
gnale, enfin,  un  isomère  de  ce  dernier  corps. 


k%%%^%«%%% 


SUR  QUELQUES  CORPS  APPARTENANT  AU  GROUPE  DU  CAMPHRE. 

CONSTITUTION  DU  CAMPHRE; 

Par  m.  a.  KEKULÉ. 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.)* 


Après  avoir  indiqué  les  formules  de  constitution  que 
MM.V.Meyer,  Hlasiwetz,  Kachler,  Wredenont  proposées 
pour  le  camphre,  l'auteur  indique  les  points  suivants 
comme  devant  servir  de  base  à  une  conception  sur  la  con- 
stitution de  ce  corps.  En  premier  lieu,  il  faut  prendre  en 
considération  la  nature  indiilérente  du  camphre,  ensuite 
sa  transformation  en  un  corps  faisant  fonction  d'alcool,  le 
bornéol,  en  troisième  lieu  la  formation  de  Tacide  campho- 
lique  monobasique  par  l'action  des  alcalis  sur  le  camphre, 
enfin  la  transformation  de  ce  corps  en  acide  camphorique 


(*)  Berichte   der  Deutschen   Chemischen  Geseîlschaft  zu  Berlin,  t.  VI, 
p.  939;  juillet  1873. 
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bibasique  par  raction  des  oxydants  véritables.  En  outre, 
il  ne  faut  pas  oublier  que  le  camphre  se  convertit  facile- 
ment eu  cymène,  c'est-à-dire  en  un  carbure  d'hydrogène 
dérivant  de  la  benzine,  par  la  substitution  d'un  groupe 
méthyle  et  d'un  groupe  propyle  (ou  isopropyle)  à  2  atomes 
d'hydrogène.  En  s' appuyant  sur  ces  diverses  données,  on 
est  conduit  à  adopter  pour  le  camphre  la  formule  sui- 
vante : 

I  I 

HC  CO 

I 

D'après  cela,  la  molécule  du  camphre  renfermerait  un 
groupe  CO  :  ce  corps  ne  serait  pas  une  aldéhyde,  mais  une 
acétone.  Si  dans  cette  formule  les  positions  relatives  du  mé- 
thyle et  du  propyle  peuvent  être  considérées  comme  défi- 
nitivement fixées,  il  n'en  est  pas  ainsi  en  ce  qui  concerne 
la  position  de  l'atome  d'oxygène  et  le  lieu  de  la  liaison 
double  (marquée  par  le  signe  =).  Plusieurs  hypothèses 
sont  possibles  à  cet  égard.  Quoi  qu'il  en  soit,  en  adoptant 
la  formule  ci-dessus  pour  le  camphre,  on  est  conduit  aux* 
formules  suivantes  pour  ses  principaux  dérivés,  le  bornéol,^ 
l'acide  campholique,  l'acide  camphorique. 

C'H'  OW  DH' 

I  I  I 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

IPC       CH^  IPC       CH^  H=G        CO'H 


HC       CH.OH              HC       CO^H  HC        CO^H 

C                                 G  C 

I                                   i  I 

CH^                               CH^  CH^ 

Bornéol.  Acide  campholique.  Acide  camphorique. 
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On  sait  que  le  sulfure  de  phosphore  convertit  le  camphre 
en  cymène.  Un  produit  înlermédaire  de  cette  réaction  est 
le  ihîocymène  récemment  décrit  par  M.  Flesch.  La  forma- 
tion de  ce  corps  montre  que  le  camphre  offre  une  relation 
intime  avec  le  cymène. 

Désirant  trouver  un  nouvel  argument  en  faveur  de  la 
formule  proposée  pour  le  camphre,  MM.  Fleischer  et 
Kekulé  ont  essayé  de  convertir  ce  corps  en  oxycymène, 
composé  correspondant  au  thiocymène,  C*^H**S.  Ces  deux 
dérivés  renferment,  le  premier  le  groupe  OH,  le  second  le 
groupe  SH  à  la  place  de  l'atome  d'oxygène  du  camphre. 


Camphre.  Oxycymène. 

Celte  transformation  du  camphre  peut  être  effectuée  à 
l'aide  de  l'iode  qui,  en  lui  enlevant  2  atomes  d'hydrogène, 
le  convertit  en  oxycymène,  véritable  phénol  possédant  la 
constitution  ci-dessus  indiquée.  Pour  cela  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  du  camphre  est  chauffé  pendant  long- 
temps dans  un  appareil  à  reflux  avec  ~  de  son  poids  diode  ; 
le  tout  est  distillé  ensuite  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre 
marque  170  degrés  dans  la  vapeur.  Le  résidu  de  la  distil- 
lation est  épuisé  par  une  lessive  de  soude  caustique,  la  li- 
queur séparée  d'une  matière  résineuse  est  épuisée  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'éther,  puis  l'oxycymène  dissous 
dans  l'alcali  est  précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  On  le 
purifie  par  distillation.  C'est  une  huile  un  peu  épaisse  qui 
ne  se  concrète  pas  à  —  aS®  et  qui  distille  entre  +  23 1** 
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et  a32^.  Son  odeur  rappelle  celle  des  phénols.  Chauffé, 
il  exhale  des  vapeurs  irritantes.  Il  se  dissout  dans  les  alca- 
lis. Sa  coinposiiion  est  exprimée  par  la  formule  C*®H**0. 

Traité  par  le  pentasulfure  de  phosphore  il  se  convertit 
en  cymène  et  en  ihiocymène  qui  passent  à  la  distillation 
et  qui  peuvent  être  séparés  par  une  lessive  de  soude,  la- 
quelle dissout  le  thiocymène.  Ce  dernier  corps  est  iden- 
tique avec  le  produit  obtenu  par  M.  Flesch.  La  transfor- 
mation de  l'oxy cymène  en  thiocymène  prouve  bien  que 
ces  deux  corps  possèdent  une  constitution  analogue  : 
Toxycymène  dérivant  du  camphre  renferme  le  groupe 
oxhydryle  là  où  le  thiocymène  renferme  le  groupe  sulfhy- 
dryle.  Cet  oxycymène  ainsi  formé  directement  avec  le 
camphre  est  d'ailleurs  identique  avec  le  cymophénol,  que 
MM.  Pott  et  H.  Mûller  ont  préparé  avec  Tacidè  cyméno- 
sulfureux. 

En  terminant,  ces  auteurs  mentionnent  un  iodhydraie 
de  camphre  formé  par  l'union  directe  des  deux  corps.  Les 
cristaux  de  ce  corps  fument  à  l'air  et  sont  déliquescents. 


%««.«W\\V*%V«%«i'«%«\«V«\«««««\« 


KOl!\ELLES  COMBINAISONS  ORGANIQUES  ET  NOIiYELlES 
MÉTHODES  POUR  LES  PRÉPARER; 

Par  m.  F.  PFANKUCll  ('). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wcrtz.) 


Z.  —  Cyanoforzne  et  acide  méthine-tricarbonique. 

Le  but  de  ces  reclierches  était  la  préparation  de  Taciile 
mélliine-tricarboniqiie 


CO=H 
CO'H 


(')  Journal  J'ùr  praktische  Chemie,  nouvelle  série,  t.  VI,  p.  çjy. 


nOUy ELLES   COMBIKAISOIÎS   ORGA.1ÏIQUES.  553 

On  pouvait  l'obtenir  en  partant  du  cyanoforme 

/CAz 

CH  )  CA£ 

(cAz 

Il  s'agissait  donc  de  préparer  d'abord  ce  dernier  composé 
qui  correspond  au  chloroforme  CHCl'  et  qui  prend  nais- 
sance, d'après  M.  Faîrlie,  lorsqu'on  chauffe  une  solution 
alcoolique  de  cyanure  de  potassium  avec  du  chloroforme. 
Cette  réaction  est  incomplète,  ainsi  que  celle  du  chloro- 
forme sur  le  cyanure  d'argent;  mais,  lorsqu'on  fait  réagir, 
dans  des  tubes  scellés,  de  l'iodoforme  sur  du  cyanure  de 
mercure  en  présence  de  l'alcool,  à  une  température  de 
lao  degrés,  la  réaction  s'accomplit  dans  le  sens  indiqué, 
et  l'on  obtient  une  combinaison  de  cyanoforme  et  d'iodure 
de  mercure,  qui  se  dépose  en  cristaux  après  le  refroidis- 
sement des  tubes,  et  dont  une  partie  reste  en  dissolution 
dans  Talcool.  Les  cristaux,  puriGés  par  une  nouvelle  dis- 
solution dans  l'alcooly  présentent  la  composition 

2CH(CAz;»  +  3Hgr. 

Ce  corps  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Lorsqu'on  le  traite  pendant  longtemps  par  le  sulfure  d'am- 
monium, on  obtient,  indépendamment  du  sulfure  de  mer- 
cure, une  combinaison  ammoniacale  correspondant  à  la 
combinaison  mercurique  :  elle  renferme 

CH(CAz)*H-3H<AzI. 

Le  cyanoforme  donne,  avec  d'autres  iodures,  des  combi- 
naisons analogues  aux  précédentes.  Il  possède  une  telle 
tendance  à  s'unir  à  l'iode,  qu'on  n'a  pas  réussi,  jusqu'à  pré- 
sent, à  le  séparer  de  ces  combinaisons  doubles.  On  a  été 
plus  heureux  en  le  préparant  par  double  décomposition  avec 
le  cyanure  de  potassium  et  le  chloroforme.  On  introduit  le 
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cyanure  de  potassium  bien  pulvérisé  dans  des  tubes  avec 
le  chloroforme^  et  Ton  chauffe  les  tubes  bien  scellés  à  120 
ou  i3o  degrés.  On  reprend  le  résidu  par  Talcool  absolu  qui 
dissolit  le  cyanoforme  et  l'abandonne  après  Févaporation 
sous  forme  d'une  masse  solide,  jaunâtre,  sans  apparence 
cristalline.  Par  Tévaporation  lente,  on  l'obtient  en  aiguilles. 
Le  cyanoforme  renferme  CH(C  Az)'*.  Son  odeur  est  carac- 
téristique; il  est  peu  soluble  dans  Téiher. 

Soumis  à  Fébullition  avec  la  soude,  ou  mieux  avec 
Facide  chlorhydrique,  dans  un  réfrigérant  ascendant,  il  se 
convertit  en  acide  mélhine-tricarbonique,  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque.  La  réaction  terminée,  on  sursature 
par  Facide  sulfurique,  et  l'on  extrait  le  nouvel  acide  par 
Féther  qui  le  laisse,  après  Févaporation,  sous  forme  d'ai-. 
guilles  jaunâtres  que  l'on  purifie  à  l'aide  du  charbon 
animal  et  en  les  faisant  cristalliser  finalement  dans  Féther. 

La  composition  de  Facide  méihîne-tricarbonîque  est  ex- 
primée par  la  formule  CH  (CO*  H)  '.  Il  possède  des  propriétés 
très-acides.  Il  s'unit  aux  bases  énergiques  pour  former  des 
sels  très-bien  cristallisés.  Lorsqu'on  neutralise  par  la  soude 
sa  solution  aqueuse,  pas  trop  concentrée,  le  sel  de  sodium 
neutre  se  sépare  en  paillettes  brillantes  possédant  un  grand 
éclat.  Ce  sel,  séché  à  100  degrés,  renferme  C*HO®Na'.  Le 
sel  d'argent  C*HO*Az'  est  un  précipité  amorphe. 

II.  —  Nouveau  mode  de  formation  de  carbures  dliydrog^e. 

Le  procédé  découvert  par  l'auteur  consiste  à  chaufferies 
sels  de  sodium  de  certains  acides  organiques  avec  duphénaie 
de  sodium  ou  de  potassium.  Le  benzoatc  de  sodium  donne, 
dans  ces  circonstances,  du  diphényle,  l'acétate  de  sodium 
du  toluène 
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Par  une  rëaction  analogue,  on  a  obtenu  de  Téthyle-ben- 
KÎiie  en  chauffant  lebenzoate  de  sodium  avec  de  Téthylate 
ie  sodium,  les  deux  sels  ayant  été  broyés  préalablement 
avec  de  la  pierre  ponce. 

O  H»,  ONa  -f-  €•  HS  CO'Na  =  C0« Na»  +  O  H» .  O  H». 

En  chauffant  un  mélange  de  valérate  de  potassium  avec 
du  phénatede  potassium,  on  a  obtenu  deTisobutyle-benzine. 

Le  principe  des  réactions  précédentes  étant  établi,  les 
expériences  elles-mêmes  ont  été  variées  de  diverses  ma- 
nières. 

En  distillant  un  mélange  de  phénate  de  poussium  et 
de  monochlorobenzoate  de  calcium,  on  a  obtenu  du  diphé- 
nyle  monochloré  (point  d^ébullition  89  degrés).  Un  mé- 
lange de  nitrobenzoate  de  sodium  et  de  phénate  de  potas- 
sium a  donné  par  la  distillation  lé  mononitrodiphényle 

(point  d'ébullition  86  degrés)  ;  enfin ,  par  la  distillation 
d'un  mélange  de  trichlorophénate  de  potassium  avec  de  Ta- 
cétate  de  potassium,  on  a  obtenu  du  tribromotoluène  (point 
de  fusion  i5o  degrés) 

CnrCl»,OK-+-CH'.CO'K  =  CO*K'-l-C«B»CP.CH». 

Tribromotol  uèno. 


Trichloro- 

Acétate 

phénate 

de 

potassique. 

potassium 

La  réaction  dont  il  s*agit  s'accomplit  aussi  avec  certains 
acides  bibasiques.  Ainsi  un  mélange  d'oxalate  de  potassium 
et  de  phénate  de  potassium  donne,  par  la  distillation  et 
par  un  dédoublement  très-net,  une  quantité  notable  de 
diphényle 

2(C«HS0K)-f-C0*K»=:2C0'K' -+-(€•  H»)'. 


présente  le  point  de  fusion  de  60  degrés. 

En  distillant  de  l'acétate  de  baryum  avec  du  soufre,  on 
obtient  un  produit  liquide  doué  d'une  odeur  acre,  et  qui  se 
prend  en  masse  au  bout  de  quelque  temps:  c'est  un  mélange 
de  soufre  et  de  sulfure  de  divinyîe.  On  lave  avec  de  l'eau 
pour  enlever  de  l'acétone  formée  en  même  temps,  et  l' on  dé- 
sulfure le  toutcn  chauffant, dans  des  tubesscellésjà  luode- 
grés,  avec  du  plomb  ou  du   cuivre  très-divisé.  Après  le 
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refroidissement,  on  place  les  tubes  dans  un  mélange  réfri- 
gérant, et  on  les  ouvre  ^  puis  on  distille  le  contenu.  Il 
passe,  en  grande  partie,  à  20  degrés  *,  le  produit  est  le  dwinyle 

C«H«=(C^H>)S 

liquide  léger  caractérisé  par  une  odeur  acre  très-persistante, 
mais  pas  très-désagréable.  L'auteur  pose,  sans  la  résoudre, 
la  question  de  l'identité  du  divinyle  avec  un  des  carbures 
C^Ii^  déjà  connus,  en  particulier  avec  le  crotonylène  de 
M.  Caventou  (*). 

L'auteur  a  complété  ces  expériences  en  distillant  quelques 
sels  de  baryum  avec  du  sulfocyanure  de  potassium,  dans 
l'espoir  que,  le  soufre  du  sulfocyanure  réduisant  les  acides, 
comme  dans  les  expériences  précédentes,  le  cyanogène  se 
combinerait  au  radical  désoxygéné  pour  former  des  cya- 
nures. 

m 

(  ^  )  La  constitution  du  divinyle  serait  exprimée  par  la  formule 

CH*=CH=CH=CH*. 

D'après  son  mode  de  formation,  et  en  supposant  qu'il  n'y  ait  paiS  eu  de 
migration  d'atomes  pendant  la  réaction  même»  il  ne  parait  pas  probable 
que  le  carbure  décrit  par  M.  Pfankuch  présente  cette  constitution.  En 
raison  de  la  stabilité  extrême  du  groupe  phényle,  le  tolane  formé  par  l'ac- 
tion du  soufre  sur  le  benzoate  de  baryum  possède  sans  doute  la  constitu- 
tion exprimée  par  la  formule' 

CH'-C 

l>l 
C»H»-C 

qu'indique  l'auteur.  Le  tolane  est  le  diphényle-acétylène  ;  d'après  cela,  il 
devient  Irès-probable  que  le  carbure  C^H*  de  la  série  grasse,  formé  dans  les 

CH--C 

mêmes  circonstances,  est  le  diméthyle-acétylène  III 

'  CH'-C 

CH  C(C«H»)  C(CH') 

•       CH  ^CC*H*)  JJCCH') 

Acétylène.         Diphényle-         Diméthyle- 
acétylène.  acétylène. 

A.W. 
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Il  espérait  obtenir  ainsi  le  cyanure  de  vinyle  avec  Tacé* 
tate  de  soude,  et  le  cyanure  C^H*.  C  -  G  Az  avec  le  benzoate. 
En  distillant  du  benzoate  barytique  avec  le  sulfocyanure  de 
potassium,  le  cyanure  dont  il  s'agit  parait  se  former  en  effet, 
bien  qu  il  n'ait  pas  pu  être  isolé  à  Fétat  de  pureté;  mais,  le 
produit  ayant  été  décomposé  par  la  potasse  caustique,  il 
s'est  dégagé  de  Fammoniaque,  et  il  s'est  formé  un  acide 
correspondant  au  cyanure  dont  il  s'agit,  acide  que  l'auteur 
nomme  henzactylique. 

C«H*.C  -  CAz  C«fl*  -  C  -  CO'H 

Cyanure.    *  Acide  benzacrylique. 

Cet  acide  plus  énergique,  mais  moins  stable  que  l'acide 
benzoïque,  fond  à  loi  degrés. 

En  distillant  un  mélange  d'acétate  et  de  sulfocyanure  de 
plomb,  il  a  obtenu,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  précé- 
demment, un  cyanure  qui,  décomposé  par  la  potasse,  a 
donné  une  des  modifications  de  l'acide  acrylique 

CH'-C-CO»H. 


SUR  L'EXGRËTIKE; 

Par  m.  F.  HINTERBERGER(»). 

(Extrait   par   M.   Ad.   Wcrtz.) 


On  sait  que  M.Marcet  a  découvert,  dans  les  excréments 
humains,  un  corps  sulfuré  qu'il  a  nommé  excrétine  et  dont 
il  a  représente  la  composition  par  la  formule  C^H^'^^SO*. 
L'auteur  établit  que,  àrélat  depureté,  ce  corps  ne  renferme 


(*)  Annalen  der  Chemie  ttnd Pharmacie ^  t.  CLXVI,  p.  2i3  (nouvelle série, 
t.  XC),  février  1878. 
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ni  soufre  ui  azote,  et  représeDte  sa  composition  par  la  for- 
mule relativement  simple  C'^H*'0,  assez  voisine  de  celle 
de  la  choleslérine  C**H**O.Pour  le  retirer  des  excréments 
frais,  on  fait  bouillir  ceux-ci  avec  de  Talcool  à  90  de- 
grés C.  et  Ton  filtre.  La  solution  alcoolique  est  d'un 
brun  foncé-,  abandonnée  pendant  buit  jours,  elle  laisse 
déposer  un  précipité  presque  noir,  après  dessiccation.  On 
filtre  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  un  lait  de  cbaux  \ 
après  quoi  on  Tétend  avec  de  l'eau  :  il  se  forme  un  préci- 
pité brun  clair  qui  renferme  l'excréline.  Ce  précipité  cal- 
caire, sécbé  à  Tair,  est  épuisé  à  Tébullition  par  un  mélange 
de  parties  égales  d'alcool  à  90  degrés  C.  et  d'étber. 
La  solution  filtrée,  abandonnée  pendant  buit  jours  à  une 
température  inférieure  à  zéro,  laisse  déposer  l'excrétine 
sous  forme  d'aiguilles  jaunes.  On  la  purifie  en  la  faisant 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  à  95  degrés  C. 
avec  addition  de  charbon  animal,  et  en  exposant  la  li- 
queur à  une  température  inférieure  à  zéro. 

Comme  la  cbolestérine,rexcrétine  se  dissout  dans  l'acide 
acétique  glacial,  mais  plus  facilement.  La  solution  de 
cholestérine  laisse  déposer  sous  le  microscope  des  prismes 
hexagonaux;  celle  d'excrétine  laisse  des  masses  globu- 
leuses. Le  brome  forme  avec  l'excréline  un  dérivé  bibromé 
qui  se  présente  en  cristaux  incolores  et  qui  a  été  analysé. 
Il  renferme  C«^H»*Br«0. 


SUR  LA  CRISTALLISATION  DU  VERRE; 

Par  m.  Eug.  PELIGOT. 


Il  existe  à  Blanzy  (Sa6ne-et-Loire)  une  verrerie  à  bou- 
teilles appartenant  à  M.  Chagot,  dans  laquelle  on  a  rem- 
placé les  creusets  habituellement  employés  pourfendre  le 
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verre  par  un  four  à  cuvette  de  grande  dimension.  Ce  four  a 
éiè  construit  par  M.  Yideau,  directeur  de  Tusine,  avec  le 
concours  de  M.  Clémandot,  ingénieur  civil,  dont  le  nom 
est  bien  connu  de  TÂcadémie  :  il  est  chauffé  au  gaz;  il  a 
6°^,  5o  de  longueur  sur  2  mètres  de  largeur;  dans  la  cuvette, 
qui  a  o™,  4^  ^^  profondeur,  on  fond  à  chaque  opération 
1 2  000  kilogrammes  de  verre.  Des  ouvreaux,  au  nombre 
de  douze,  pratiqués  dans  ses  parois,  servent  au  cueillage 
du  verre  et  au  travail  des  ouvriers  qui  soufflent  les  bou- 
teilles. 

Ce  four  ayant  été  mis  hors  feu,  il  y  a  quelques  mois, 
par  suite  d'un  de  ces  accidents  qu'un  appareil  d'une  con- 
struction aussi  neuve  et  aussi  hardie  rend  inévitables, 
M.  Yideau  a  fait  tirer  à  la  poche  le  verre  encore  fluide 
dans  les  parties  déclives  de  la  cuvette  ;  ce  travail  a  mis  à 
découvert  des  géodes  cristallines  qui  s'étaient  formées  pen- 
dant le  refroidissement  de  la  masse  vitreuse.  Ce  sont  ces 
cristaux  que  M.  Yideau,  qui  est  un  ancien  élève  de  l'Ecole 
centrale,  m'a  envoyés,  en  y  joignant  des  morceaux  du 
verre  transparent,  de  Veau  mère  qui  les  accompagnait  et 
aussi  des  fragments  d'une  bouteille  faite  avec  ce  même 
verre  dans  les  conditions  normales;  il  a  pensé  avec  raison 
que  l'examen  de  ces  produits  pourrait  jeter  quelque  lu- 
mière sur  le  phénomène  encore  obscur  de  la  dévitrifica- 
tion du  verre.  .^ 

Les  cristaux  ont  pris  naissance  d'abord  aux  angles  du 
four,  dont  la  corrosion  par  la  matière  vitreuse  avait  fait 
des  points  saillants;  ils  se  sont  ensuite  développés  sur 
toute  la  surface,  en  formant  une  croûte  qui  est  restée  so- 
lide après  la  décantation  du  verre  à  la  poche.  Ils  diffèrent 
beaucoup,  par  leur  aspect  et  par  leur  mode  de  formation, 
de  tous  les  échantillons  de  verre  dévitrifié  que  j'ai  vus 
jusqu'à  présent;  ceux-ci  sont  tantôt  opaques,  homogènes, 
ayant  l'aspect  d'une  poterie  :  c'est  la  porcelaine  de  Réau- 
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mur;  tantôt  sous  la  forme  de  prismes  aiguillés  ou  de  ma- 
melons blancs  emprisonnés  dans  le  verre  qui  les  a  fournis, 
et  dont  il  est  impossible  de  les  séparer  complètement. 
Dans  les  remarquables  échantillons  que  je  mets  sous  les 
yeux  de  l'Académie,  les  cristaux  sont  entièrement  isolés, 
sans  mélange  de  verre  transparent;  ce  sont  des  prismes 
ayant  quelquefois  au  delà  de  20  à  3o  millimètres  de  lon- 
gueur. Ils  se  sont  produits  dans  les  mêmes  conditions  que 
les  cristaux  de  soufre  et  de  bismuth,  que  nous  séparons 
si  facilement  dans  nos  laboratoires  d'avec  la  matière  encore 
liquide  dont  ils  proviennent;  avec  cette  diflférence,  toute- 
fois, que  celle-ci  est  de  même  nature  que  les  cristaux  four- 
nis par  ces  deux  corps,  tandis  que,  pour  le  verre,  c^est 
précisément  cette  question  d'identité  qu'il  importe  d'éta- 
blir ou  d'infirmer. 

On  sait  que,  depuis  les  premières  expériences  sur  la  dé- 
vitrification, que  Réaumur  publiait  en  1727,  bien  des  tra- 
vaux ont  été  faits  sur  ce  curieux  phénomène.  Sans  revenir 
sur  les  expériences  de  Dartigues,  de  Pajot  des  Charmes, 
de  Fleuriau  de  Bellevue,  de  Darcet,  de  Berzélius,  de 
M.  Dumas,  de  M.  Pelouze,  de  M.  Bontemps,  de  M.  Beu- 
rath  et  d'autres  auteurs  sur  ce  sujet,  je  rappellerai  que  deux 
opinions  sont  actuellement  en  présence  pour  expliquer  la 
production  du  verre  dévitrîfié  :  l'une  consiste  h  admettre 
que  la  dévitrification  est  due  à  un  partage  des  éléments  vi- 
treux, qui  donne  naissance  à  un  silicate  défini  cristallisant 
au  sein  de  la  masse  restante,  celle-ci  ayant,  par  conséquent, 
une  composition  qui  u*est  pas  celle  des  cristaux;  dans 
l'autre  opinion,  le  vert-e  dévitrifié  est  de  môme  nature  que 
le  verre  transparent;  il  est  le  résultat  d'une  simple  mo- 
dification physique,  analogue  à  celle  de  l'acide  arsénieux 
transparent  qui  devient  opaque  avec  le  temps.  En  consta- 
tant que  le  verre,  en  se  dévitrifiant,  ne  change  pas  de 

Ann.  de  Ciiim.  et  de  Phjs.,  5«  série,  t.  l«f.  (Avril  1874.)  36 
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poids,  on  a  cru  donner  k  cette  interprétation  des  faits  ob- 
servés une  valeur  considérable. 

L'examen  '.des  trois  produits  vitreux  de  Blanzy  ne  con- 
firme pas  cette  dernière  opinion .  Voici  leur  composition  : 


Silice 

Chaux 

Magnésie 

Oxyde  de  fer  . . 

Alumine 

Soude 


I. 

VERRE  DâVITRIFlÉ 

(en  cristaux 
isolés). 

62,3 
22,7 

8,4 

3,2 
2,5 

0,9 


II. 

EAU  HÈRE 

(verre  transparent 
dont  les  cristaux 
ont  été  séparés). 

61,8 
21 ,5 

5,4 

3,0 
2,1 
6,2 


100,0 


100,0 


ni. 

VERRE  ROKllL 

(fragments 
de  bouteille). 

62,5 

21,3 

5,6 

3,0 

2,1 
5,5 


100,0 


Ces  trois  échantillons  de  verre,  faits  avec  les  mêmes  ma* 
tières  employées  dans  les  mêmes  proportions,  ne  présen- 
tent, dans  le  rapport  de  leurs  éléments,  que  des  différences 
peu  considérables  5  le  verre  normal  et  le  verre  n**  II  ont 
sensiblement  la  même  composition,  ainsi  que  cela  pouvait 
être  prévu,  ce  dernier  étant  en  grande  masse  par  rapport 
aux  cristaux  qu^on  en  a  séparés. 

Le  verre  cristallisé  diffère  d'une  manière  plus  sensible 
des  deux  autres  produits;  la  magnésie  s'y  trouve  en  plus 
forte  proportion  et  la  soude  y  fait  presque  défaut.  Ainsi^ 
conformément  aux  anciennes  expériences  de  M.  Dumas, 
le  verre  dévitrifié   n'a  pas  la   même  composition  que  le 
verre  transparent.  A  la  vérité,  les  différences  sont  beau- 
coup moins  considérables,  ce  qui  tient  peut-être  à  ce  qu^ 
la  nature  des  verres  de  Blanzy  se  rapproche  davantage 
de  celle  d'un  silicate  défini  ;  en  outre,  les  verres  étudias 
par  M.  Dumas  et  plus  tard  par  M.  Le  Blanc  ne  conte^ 
naientpas  de  magnésie. 
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Les  cristaux  que  j'ai  analysés  ont  été  soumis  à  Texamen 
de  M.  Des  Cloizeaux,  qui  n'a  pas  hésité  k  y  reconnaître  la 
forme  du  pyroxène ,  c'est-à-dire  la  forme  du  prisme 
oblique  presque  droit.  Une  analyse  d'un  verre  cristallisé, 
faite  par  M.  Lechartier,  a  été  donnée  par  notre  savant  con- 
frère dans  son  Manuel  de  Minéralogie^  tome  I,  page  62.. 
Ce  produit,  qu'il  considère  comme  un  diopside  à  base  de 
soude,  contient  aussi  de  la  magnésie  ^  son  originen'est  pas 
indiquée^  sa  composition  est  fort  différente  de  celle  du 
verre  de  Blanzy.  Celui-ci  ressemble  davantage  à  un  verre 
cristallisé  que  M.  Terreil  a  examiné  et  qui  provenait 
d'une  verrerie  à  bouteilles  de  Clichy  dans  laquelle  on  fai- 
sait usage  de  calcaire  dolomitique  ^  aussi  M.  Terreil  le 
compare  à  un  pyroxène  dans  lequel  une  partie  de  la  ma- 
gnésie se  trouve  remplacée  par  de  la  soude  :  ce  verre  con- 
tient, en  effet,  9,1  pour  100  d'alcalis.  Ce  chimiste  a 
analysé  aussi  le  verre  transparent  qui  accompagnait  les 
cristaux;  il  admet  que,  comme  le  verre  cristallise  com- 
plètement dans  les  creusets  sans  perte  de  matière,  sa  com< 
position  n'a  pas  changé  en  se  dévitrifiant  (^).  On  sait  que 
celte  opinion  avait  été  admise  antérieurement  par  Ber- 
zélius  et  par  M.  Pelouze  :  c'est  aussi  celle  de  M.  Bon- 
temps. 

M.  Pelouze,  auquel  on  doit  un  important  travail  sur 
cette  question,  tout  en  appuyant  son  opinion  sur  les  nom- 
breuses analyses  qu'il  a  faites,  ajoute  : 

«  Mais,  de  toutes  les  expériences,  la  plus  simple  comme 
la  plus  décisive,  pour  démontrer  que  la  dévitrification 
consiste  en  un  simple  changement  physique  du  verre , 
consiste  à  maintenir  des  plaques  de  verre  posées  sur  lai 
sole  d'un  four  à  recuire  jusqu'à  ce  que  la  vitrification  soit 


(  *)  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences^  t.  XLV,  p.  693. 
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complète,  ce  qui  a  lieu  après  vingt-quatre  ou  au  plus 
quaranle-huit  heures.  Leur  poids  reste  constamment  le 
même,  et,  si  Ton  opère  sur  un  verre  blanc  de  belle  qua- 
lité, il  est  absolument  impossible  de  distinguer  autre  cliose 
que  des  cristaux  dans  la  masse  de  verre  dévitrifié  (^).  )> 

Lors  de  la  lecture  de  ce  travail  à  l'Académie,  j'avais 
fait  observer  à  notre  regretté  confrère  qu'en  admettant 
qu'il  y  ait  eu,  dans  les  plaques  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion, production  d'un  silicate  défini,  celui-ci  se  trouvait 
emprisonné  dans  son  eau  mère  dans  des  conditions  telles 
que  le  poids  et  la  composition  de  la  masse  ne  pouvaient 
pas  être  changés.  D'autres  faits  me  conduisaient  à  une  con- 
clusion différente  :  j'avais  depuis  longtemps  remarqué  que 
le  verre  dévitrifié  s'altère  très-rapidement  au  contact  de 
l'air;  des  bandes  de  verre  à  vitre  à  base  de  potasse,  dévilri- 
fiées  dans  un  four  à  moufle,  deviennent  humides  au  bout 
d'un  certain  temps;  placées  dans  une  position  convenable- 
ment inclinée,  elles  laissent  suinter  des  gouttelettes  alca- 
lines de  carbonate  de  potasse;  celui-ci,  recueilli  dans  une 
capsule,  se  transforme  à  la  longue  en  bicarbonate  cristal- 
lisé; un  morceau  de  glace  de  Saint-Gobain  dévitrifiée,  qui 
m'a  été  donné  par  M.  Pelouze,  se  recouvre  rapidement 
d'efflorescences  de  carbonate  de  soude.  Celte  plaque  a  pré- 
senté une  autre  particularité  que  je  liens  à  signaler,  bien 
qu'elle  soit  la  conséquence  d'un  autre  ordre  de  faits,  d'un 
changement  purement  physique  qui  tient  probablement  à 
sa  texture  fibreuse  :  c'est  la  faculté  qu'elle  a  acquise  de  se 
courber  à  la  longue  sous  son  propre  poids;  placée  par 
hasai'd  en  porte-à-faux  dans  le  tiroir  d'un  meuble,  elle 
s'est  infléchie  peu  à  peu,  tandis  qu'à  l'origine  elle  avait 
une  planimétrie  parfaite,  ayant  été  dressée  des  deux  i  ôlés 
par  les  moyens  ordinaires  du  travail  des  glaces. 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XL,  p.  ij2i. 
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Ainsi,  dans  ]es  effets  dus  à  Taction  de  Tacide  carbo- 
nique et  de  rhumidité  contenus  dans  Tair,  la  dissocia- 
tion des  éléments  du  verre  est  rendue  évidente  par  l'excès 
d'alcali  devenu  soluble  que  renferme  la  partie  restée  vi- 
treuse :  c'est  le  complément  des  résultats  fournis  par 
Texamen  des  cristaux  que,  dans  d'autres  conditions,  on 
peut  en  séparer.  A  la  vérité,  ce  caractère  ne  se  présente 
j)as  dans  Veau  mère  de  Blanzy  ;  mais  le  verre  normal  ne 
contient  lui-même  qu'une  minime  proportion  de  soude;  si 
bien  que  j'ai  douté  de  Texaclitude  de  mes  analyses  tant 
que  je  n'ai  pas  eu  connaissance  du  dosage  des  matières  pre- 
mières employées  dans  cette  usine  :  on  n'introduit  dans  la 
composition,  dont  la  fusion  exige  d'ailleurs  une  tempéra- 
ture irès-élevée,  qu'une  très-petite  quantité  de  sulfate  de 
soude. 

Une  autre  épreuve  peut  être  invoquée  pour  établir  que 
le  verre  cristallisé  n'est  pas  de  même  nature  chimique  que 
le  verre  ordinaire  5  l'un  fond  à  une  température  beaucoup 
plus  élevée  que  l'autre.  M.  Clémandot  a  chauffé  en  même 
temps  dans  le  four  à  cristal  de  MM.  Macs,  à.Clichy,  des 
fragments  de  verre  cristallisé  et,  dans  un  autre  creuset, 
des  morceaux  d'une  bouteille  de  Blanzy  ;  tandis  que  la  fu- 
sion des  premiers  est  fort  incomplète,  le  verre  normal  est 
devenu  entièrement  liquide.  On  a  constaté  que,  sous  Tin- 
tluence  d'une  haute  température,  les  cristaux  qui  étaient 
opaques  sont  devenus  transparents:  ils  se  rapprochent 
davantage,  sous  ce  rapport,  des  pyroxènes  naturels. 

Celle  dernière  expérience  semble  être  en  contradiction 
avec  un  fait  constaté  par  M.  Pelouze,  a  savoir  qu'une 
plaque  de  glace  après  dévitrificatîon  présente  la  même  fu- 
sibilité qu'avant;  mais  ce  désaccord  n'est  qu'apparent: 
dans  cette  plaque,  les  cristaux  se  trouvent  encastrés  dans 
un  verre  plus  fluide,  et  le  mélange  doit  présenter  sensible- 
ment le  môme  degré  de  fusion  que  le  verre  non  dévitrifîé. 


scientifiques  ds-CÊcole  Normale  supérieure,  t.  I,  p.  8r, 
M.  Lechartier  a.  établi  cjue,  contrairement  aux  conclusions 
de  M.  Rammelsberg,  l'amphibole  et  le  pyroxène  ont  une 
composition  dîiTérenle;  dans  ce  dernier  minéral,  lerap- 
jx>rt  de  l'oxygène  de  l'acide  et  de  l'oxygène  des  bases  est 
-de  a  à  I  ;  il  est  de  g  à  4  pour  t'ampliibole. 

Le  verre  cristallisé  de  Blanziy  est  plus  riche  en  silice: 
le  rapport  pour  l'oxygène  est  sensiblement  de  3  à  i  ;  sa 
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composition  avec  Tancienne  formule  de  la  silice  serait 
aussi  simple  que  possible,  c'est-à-dire  Si  O^RO,  RO  étant 
l'ensemble  des  oxydes  que  ce  verre  renferme.  Avec  la  nou- 
velle formule  on  a  3SiO*,  aRO.  Ce  verre  contient  h  très- 
peu  près  a  équivalents  de  chaux  poui*  i  équivalent  de 
magnésie.  Dans  les  pyroxènes  ces  rapports  sont  souvent 
inverses. 

Ces  résultats  ne  sont  qu'approximatifs,  la  soude^  dont 
j'ai  constaté  la  présence  d'une  manière  certaine,  l'alu- 
mine, Toxyde  de  fer  et  une  partie  de  la  silice  pouvant 
être  considérés  comme  étant  en  dehors  de  la  constitution 
du  produit  cristallisé,  si  l'on  arrivait  à  l'obtenir  dans  un 
état  complet  de  pureté. 

Je  ferai  une  dernière  remarque.  Un  silicate  du  groupe 
des  pyroxènes,  s'étant  produit  dans  les  conditions  habi- 
tuelles de  la  fusion  d'un  verre  alcalin,  n'est-il  pas  permis 
de  se  demander  si,  dans  les  analyses  si  nombreuses  de  ces 
espèces  minérales,  la  recherche  des  alcalis,  la  potasse  et 
la  soude,  n'a  pas  été  un  peu  négligée?  Si  les  pyroxènes  et 
les  amphiboles  ont  cristallisé,  par  voie  de  fusion  ignée, 
dans  des  conditions  analogues  à  celles  du  verre  qui  se  dé- 
vitrifie, ces  minéraux  devaient  être  accompagnés  de  gan- 
gues plus  ou  moins  riches  en  alcalis  ;  de  plus,  les  cristaux 
de  ces  mêmes  substances  doivent  contenir  encore  des  traces 
de  leur  eau  mère,  indiquant  ainsi  leur  mode  de  formation. 
Presque  toutes  les  analyses  de  ces  minéraux  présentent 
des  pertes  qui  sont  attribuées  à  des  substances  non  dosées, 
parmi  lesquelles  se  trouvent  peut-être  les  alcalis  ;  il  est 
paiement  possible  que  ces  pertes  soient  dues  à  Temploi  de 
procédés  d'analyse  incertains,  d'une  exécution  toujours 
difficile. 

Je  dois  dire  néanmoins  que  la  présence  des  alcalis  en 
très-petite  quantité  est  quelquefois  mentionnée  :  ainsi, 
dans  la  trémolite  de  Norvège,  qui  appartient  au  même 


mène,  celle  base  étant  fournie  par  le  sable  oa  par  le  cal- 
caire dont  on  fait  usage  pour  former  le  mélange  à  vîiriGer. 
A  Blanzy,  le  calcaire  d'Auxey,  qui  entre  dans  la  compo- 
sition du  verre  qu'on  y  fabrique,  ne  contient  pas  moins 
de  30  pour  loo  de  carbonate  de  magnésie.  Bien  qu'infu- 
eible  par  elle-même,  la  magnésie  concourt  à  la  fusibilité 
des  silicates  qui  composent  le  verre,  cette  fusibilité  étant 
d'autant  plus  grande  que  les  bases  sont  plus  nombreuses  ; 


EDME  BOXJRGOIN.  —  ACIDE  StJCCiniQUE  DAKS  l'eAU.    Sdp 

mais,  si  l'emploi  de  ces  calcaires  magnésiens  csl  avanta- 
geux au  point  de  vue  de  l'économie  du  combustible,  il 
oblige  à  travailler  le  verre  avec  une  très-grande  rapidité, 
de  manière  à  éviter  qu'il  commence  à  se  dévitrifîer,  qu'il 
devienne  galeux^  par  suite  du  pyroxène  qui  tend  à  se  pro- 
duire pendant  la  liquéfaction  trop  prolongée  de  la  masse 
vitreuse. 


SIR  L4  SOLUBILITE  DE  L'ACIDE  SLGCINIQIIE  DANS  L'EAU: 

Par  m.  Edme  BOUBGOm. 


Tous  les  auteurs  classiques  enseignent  que  l'acide  suc- 
ciuique  est  soluble  dans  5  parties  d'eau  froide,  diaprés  une 
indication  tirée  d'un  travail  de  Lecanu  et  Scrbat,  publié 
en  1823  (*).  • 

Cependant  Lavoisier  (Éléments  de  Chimie ,  t.  I , 
p.  3oo,  1789)  dit  que  l'acide  succinique  est  soluble  dans 
24  parties  d'eau  froide  seulement. 

«  25  parties  d'eau  froide,  dit  également  Berzélius,  et 
3  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent  i  d'acide  succi- 
nique (').  » 

Liebig,  Dumas,  Gerhardt  ont  adopté  dans  leurs  ou- 
vrages les  chiffres  donnés  par  Lecanu. 

Plus  récemment,  Noeldecke,  en  faisant  réagir  l'éther 
monocbloracé tique  sur  l'étliêr  sodacétique.  a  obtenu  un 
acide  succinique  de  synthèse  dont  5,94  parties  exigent 
100  parties  d'eau  à  18  degrés  pour  se  dissoudre. 

Ce  qui  précède  m'a  paru  démontrer  la  nécessité  de  nou- 
velles déterminations,  d'autant  plus  que  j'étais  amené  k 

(^)  Journal  de  Pharmacie  et  des  Sciences  accessoires,  t.  IX,  p.  90;  iSsS. 
(')  Traité  de  Chimie,  traduction  Esslinger,  t.  II,  p.  i5o;  i83o. 


loo  parties  d'eau  contiennent  les  proportions  suivantes 
d'acide  succinîque  : 

A  zéro 2,88 

S'.S 4,22 

i4»,5 5,i4 

{')  0,  jg.{  (S'H'O*)  exigeant  pour  la  utaration  4£|3^'^,  5  de  barjle. 
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A27®,o 8,44 

4oS5 i5,37 

48°,  o 20,28 

Au-dessus  de  5o  degrés,  la  détermination  de  la  solu- 
bilité par  la  méthode  acidimétrique  ne  se  fait  plus  facile- 
ment. 

Par  le  procédé  ordinaire,  qui  est  moins  exact,  procédé 
qui  consiste  à  évaporer  Teau  et  à  peser  le  résidu  sec,  j'ai 
obtenu  les  chiffres  suivants  : 

A  78  degrés 60,775 

A  rébullition ....      1 20 ,86 

A  partir  de  5o  degrés,  la  solubilité  croît  donc  très-rapi- 
dement avec  la  température,  de  telle  sorte  qu'à  rébulli- 
tion l'acide  succinîque  exige  moins  que  son  propre  poids 
d'eau  pour  se  dissoudre,  et  non  pas  2  parties  d'eau,  comme 
l'indique  Lecanu. 

Si  l'on  inscrit  sur  la  ligne  des  abscisses  les  températures 
précédentes  et  si  l'on  prend  pour  ordonnées  correspon- 
dantes des  longueurs  proportionnelles  aux  quantités  dis- 
soutes, on  trouve  que  la  solubilité  de  l'acide  succinique 
dans  l'eau  est  représentée  par  une  courbe  ascendante  dont 
la  convexité  est  dirigée  vers  l'axe  des  abscisses  (voir  la 
figure  page  572). 


EDMe  bocugois. 
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Cette  ligne  se  confond  sensiblement  avec  celle  qui  re- 
présente la  solubilité  de  Talun  potassique  anhydre;  elle  se 
rapproche  également  beaucoup  de  celle  qui  repond  au 
chlorate  de  potasse.  En  d'autres  termes,  entre  zéro  et  45 
à  5o  degrés,  les  solubilités  de  Talun,  du  chlorate  de  po- 
tasse et  de  Facide  succinique  sont  à  peu  près  les  mêmes; 
au  delà  de  ce  terme,  la  solubilité  de  Pacide  croit  rapide- 
ment et  dépasse  de  beaucoup  celle  des  deux  sels. 

Celte  courbe  donne  toutes  les  valeurs  de  la  solubilité 
entre  zéro  et  5o  degrés.  C'est  ainsi  qu'à  la  température  de 
17*^,5  elle  indique  5,^5  environ,  chiffre  qui  se  confond 
avec  celui  que  l'on  obtient  expérimentalement  : 

Solution  saturée  à  17^,5  . .         47^^9 

Divisions  de  baryte 219 

Acide  succinique o ,  2689 

D'où 4 'on  déduit  : 

Eau ^iSgSi 

Acide  . . . ." o ,  2689 

100  parties  d'eau  contiennent  par  conséquent  5,743 
d'acide  succinique. 
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